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1 EINLEITUNG 
 
1.1 Die Entdeckung und die Eigenschaften der Sulfoximine 
 
Die Stoffklasse der Sulfoximine1 wurde im Jahr 1949 entdeckt, als BENTLEY und 
WHITEHEAD das Auftreten von Verhaltensstörungen bei Hunden untersuchten. Sie fanden 
heraus, daß die dafür verantwortliche Krankheit (auch Hundehysterie oder Laufsucht genannt) 
durch die Verfütterung von mit Stickstofftrichlorid gebleichtem Getreide entstanden ist. Die 
Untersuchungen zeigten, daß offensichtlich die im Getreide vorkommende Aminosäure 
(L)-Methionin durch Oxidation und anschließende Iminierung mit NCl3 in das entsprechende 
(2S, 5S)-Methioninsulfoximin (1) umgewandelt wurde (Abb. 1.1). Dieses Sulfoximin besitzt 
bioaktive Wirkung und konnte als Ursache für die auftretende Krankheit identifiziert werden.2    
 
 
 
Abb. 1.1: (2S,5S)-Methioninsulfoximin (1). 
 
Sulfoximine können als Monoaza-Derivate der Sulfone angesehen werden1f,g,3 und besitzen 
eine Vielzahl von interessanten Eigenschaften. Die Bindungen zwischen dem Schwefel- und 
Sauerstoffatom sowie zwischen dem Schwefel- und Stickstoffatom weisen einen ausgeprägten 
Doppelbindungscharakter auf, wobei das Sulfoximinmolekül in einer verzerrt tetragonalen 
Struktur vorliegt (Abb. 1.2).1g,4  
 
 
 
Abb. 1.2: Chemische Eigenschaften eines Sulfoximins. 
 
Durch unterschiedliche Substitution am Schwefelatom kann ein stereogenes Zentrum erzeugt 
werden.2e Das Imin-Stickstoffatom des Sulfoximins ist basisch und nucleophil, während das 
Imin-Wasserstoffatom (pKa ≈ 24 für R1 = Ph; R2 = R3 = H) und das Wasserstoffatom in 
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α-Position zum Schwefelatom (pKa ≈ 32 für R1 = Ph; R2 = H; R3 = Me) einen aciden 
Charakter aufweist.5 
 
Da sich Sulfoximine unter einer Vielzahl von Reaktionsbedingungen als chemisch und 
konfigurativ sehr stabil erwiesen haben, wurden sie in der Vergangenheit vor allem in der 
asymmetrischen Synthese (als chirale Liganden6 und Auxiliare6d,7), als Bausteine für 
Pseudopeptide8 und als bioaktive Wirkstoffe9 eingesetzt.    
 
1.2 Die Synthese von Sulfoximinen 
 
Sulfoximine werden hauptsächlich aus den entsprechenden Sulfiden 2 hergestellt. Diese 
werden dabei zunächst entweder durch Oxidation in die entsprechenden Sulfoxide 3 oder 
durch Iminierung in die entsprechenden Sulfilimine 4 umgewandelt (Abb. 1.3). Das N(H)-
Sulfoximin 5 kann anschließend durch Iminierung von 3 bzw. durch Oxidation von 4 erhalten 
werden.  
 
 
Abb. 1.3: Synthese von Sulfoximinen 5 aus Thioethern 2. 
 
Das in dieser Arbeit am häufigsten verwendete Sulfoximin ist rac-N(H)-S-Methyl-S-
phenylsulfoximin (6) (Abb. 1.4). Dieses kann einfach und in großem Maßstab aus Thioanisol 
(7) hergestellt werden. Dabei erfolgt zunächst die Oxidation von 7 mit Wasserstoffperoxid in 
konzentrierter Essigsäure und anschließend die Iminierung mit Natriumazid und 
Schwefelsäure.10 Ein wesentlicher Nachteil dieser Vorgehensweise ist jedoch der Einsatz von 
explosivem und giftigem Natriumazid. Die während des Iminierungsschrittes in situ erzeugte 
giftige Stickstoffwasserstoffsäure HN3 ist zudem flüchtig und verlangt daher nach den 
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entsprechenden Sicherheitsmaßnahmen. Aus diesem Grund wird häufig das weniger 
problematische Iminierungsreagenz O-Mesitylensulfonylhydroxylamin (MSH) verwendet.11 
 
Die chiralen N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximine 8 und 9 sind die am häufigsten 
verwendeteten Substrate zum Aufbau chiraler Sulfoximine für die asymmetrische Synthese. 
Der Grund dafür ist die leicht durchzuführende Racematspaltung von rac-6 durch Umsatz mit 
(+)-10-Camphersulfonsäure (Abb. 1.5). Durch fraktionierende Kristallisation und 
anschließende basische Aufarbeitung können (S)-Methylphenylsulfoximin (8) und (R)-
Methylphenylsulfoximin (9) in exzellenten Ausbeuten und Enantioselektivitäten erhalten 
werden.12 
 
 
Abb. 1.4: Synthese von rac-Methylphenylsulfoximin (6) und anschließende Racematspaltung. 
 
Allerdings können chirale Sulfoximine mit anderen Substitutionsmustern auf diesem Weg nur 
schwer synthetisiert werden. In der Vergangenheit wurden deswegen viele Methoden 
entwickelt, um chirale Sulfoxide durch enantioselektive Oxidation prochiraler Sulfide oder 
durch Addition von Organometallverbindungen an diastereomerenreine Sulfinyltransfer-
reagenzien13 herzustellen. Durch eine anschließende stereospezifische Iminierung können 
dann die gewünschten chiralen Sulfoximine erhalten werden. Für die Iminierung von 
Sulfoxiden wurden metallkatalysierte (Cu,14 Rh,15 Ag,16 Fe17) und metallfreie18 Verfahren mit 
verschiedenen Iminierungsreagentien (u.a. organische Azide,19 hypervalente Iodverbindun-
gen/Sulfonamide20) entwickelt. 
 
Des Weiteren können enantiomerenreine Sulfilimine durch enantioselektive Iminierung von 
prochiralen Sulfiden hergestellt werden,21 die durch anschließende stereospezifische 
Oxidation in die entsprechenden chiralen Sulfoximine umgewandelt werden.  
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1.3 Die Funktionalisierung von Sulfoximinen 
 
Die Synthese von komplexen Sufoximinen erfolgt häufig durch die Funktionalisierung von 
einfachen und leicht herzustellenden Sulfoximin-Grundbausteinen, wie dem bereits 
beschriebenen rac-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (6). Dafür werden vor allem die in den 
folgenden Abschnitten beschriebenen Methoden verwendet. 
 
1.3.1 Die Funktionalisierung am α-Kohlenstoffatom 
 
1.3.1.1 Die Umsetzung mit Elektrophilen 
 
Für die α-CH-Funktionalisierung von Sulfoximinen wird in der Regel zunächst die 
Iminfunktion geschützt. Eine einfache und praktische Methode hierfür ist die Umsetzung von 
N(H)-Sulfoximinen wie z. B. rac-N(H)-Methylphenylsulfoximin (6) mit Hexamethyldisilazan 
(HMDS), mit der das TMS-geschützte Sulfoximin 10 schnell und in exzellenten Ausbeuten 
erhalten werden kann (Abb. 1.6).22 Daraufhin kann die am Schwefelatom befindliche 
Methylgruppe durch starke Lithiumbasen wie n-BuLi deprotoniert und das entstandene 
Carbanion mit den entsprechenden Elektrophilen (E+) umgesetzt werden. Als Elektrophile 
werden vor allem Alkylhalogenide und Carbonylverbindungen wie Carbonsäurechloride oder 
Aldehyde verwendet.23 Nach erfolgter Reaktion kann die TMS-Schutzgruppe sehr leicht 
durch schwach saure Aufarbeitung mit NH4Cl und Methanol abgespalten werden, wodurch 
das entsprechende N(H)-Sulfoximin 11 erhalten wird. 
 
 
 
Abb. 1.5: Herstellung eines TMS-geschützten Sulfoximins 10 und dessen Funktionalisierung mit Elektrophilen. 
 
1.3.1.2 Die Umsetzung mit Arylhalogeniden 
 
Die Einführung von aromatischen Substituenten an die α-Methylgruppe von Sulfoximinen ist  
durch palladiumkatalysierte Arylierung von 12 mit Arylbromiden möglich (Abb. 1.6).24 Dabei 
ist die Anwesenheit der Estergruppe im Substrat 12 essentiell, da diese die Elektrophilie der 
α-Methylengruppe erhöht. Das erhaltene arylierte Produkt 13 kann durch basische Hydrolyse, 
Decarboxylierung sowie reduktive Abspaltung der Benzoyl-Schutzgruppe in das arylsubsti-
tuierte N(H)-Sulfoximin 14 überführt werden.   
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Abb. 1.6: Synthese von α-arylierten Sulfoximinen 14 durch palladiumkatalysierte Arylierung sowie Decarboxy-
lierung und Entschützung. 
 
1.3.2 Die Funktionalisierung am Imin-Stickstoffatom 
 
1.3.2.1 Die Umsetzung mit Elektrophilen  
 
Da das Stickstoffatom der Iminfunktion des rac-Methylphenylsulfoximins (6) nur einen 
schwachen nucleophilen Charakter aufweist, müssen für eine erfolgeiche Funktionalisierung 
starke Elektrophile wie Carbonsäurechloride, -anhydride oder α,β-ungesättigte Ester 
eingesetzt werden.25 Weiterhin ist es möglich, die Nucleophilie der Iminfunktion durch 
Deprotonierung mit Hydriden wie Kaliumhydrid zu erhöhen und diese anschließend mit den 
entsprechenden Elektrophilen wie z.B. primären Alkylhalogeniden zu N-funktionalisierten 
Sulfoximinen 15 umzusetzen (Abb. 1.7).26   
 
 
 
Abb. 1.7: Funktionalisierung der Iminfunktion von 6 durch Deprotonierung und Reaktion mit Elektrophilen. 
 
Für die Synthese von N-Methylsulfoximinen wird vor allem die ESCHWEILER-CLARKE-
Reaktion eingesetzt.27   
 
1.3.2.2 Die Umsetzung mit Aryl- oder Vinylhalogeniden 
 
Unter Katalyse durch Palladium, Kupfer oder Eisen kann das Iminstickstoffatom mit 
aromatischen oder olefinischen Kohlenwasserstoffen gekuppelt werden. 
 
Die erste Arylierung von N(H)-Sulfoximen wurde von BOLM im Jahre 1998 beschrieben.28 
Dabei wurde das Sulfoximin 6 - entsprechend den von BUCHWALD und HARTWIG für die 
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Arylierung von Aminen entwickelten Methoden29- unter Katalyse durch Palladiumsalze mit 
Arylbromiden umgesetzt, wobei die arylierten Produkte 16 erhalten wurden. Im folgenden 
wurden auch kupferkatalysierte30 und schließlich eisenkatalysierte31 Verfahren entwickelt, die 
es gestatten, eine Vielzahl von Arylbromiden, -iodiden, -tosylaten und -nonaflaten mit den 
entsprechenden Sulfoximinen umzusetzen (Abb. 1.8). Dabei trat beim Einsatz von 
enantiomerenreinen Sulfoximinen keine Racemisierung auf.    
 
 
 
Abb. 1.8:  Metallkatalysierte N-Arylierung  von Sulfoximin 6. 
 
Im Jahre 2002 beschrieb HARMATA eine Methode, mit der N(H)-Sulfoximine unter 
Mikrowellenbestrahlung auch mit Arylchloriden in guten Ausbeuten gekuppelt werden 
konnten.32 
 
Die Entwicklung und Optimierung der N-Aryl-Kupplungen erwies sich insbesondere für den 
Aufbau von chiralen Sulfoximin-Liganden als essentiell. Dadurch war es möglich, eine 
Vielzahl von C1- und C2-symmetrischen chiralen Liganden wie z. B. 17 und 18 einfach und 
mit einem breiten Substitutionsmuster herzustellen und diese in der enantioselektiven 
Synthese einzusetzen (Abb. 1.9).6d,33 
 
 
 
Abb 1.9: C1- und C2-symmetrische Sulfoximin-Liganden 17 und 18 für die asymmetrische Synthese. 
 
N-vinylsubstituierte Sulfoximine 19 konnten durch Reaktion von N(H)-Sulfoximinen 5 mit 
Vinylbromiden 20 unter basischer Palladium- oder Kupferkatalyse erhalten werden 
(Abb. 1.10).34 
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Abb. 1.10: Metallkatalysierte N-Vinylierung  von N(H)-Sulfoximinen 5. 
 
1.4 Die Synthese von heterocyclischen Sulfoximinen 
 
Anfang der 1970er Jahre wurde erstmals über die Synthese von heterocyclischen 
Sulfoximinen berichtet.35 Im Jahre 1971 beschrieben WILLIAMS und CRAM die Synthese von 
vier-, fünf- und sechsgliedrigen substituierten Sulfoximinen ausgehend von N(H)-Arylmethyl-
sulfoximinen 21 (Abb. 1.11).35a,b Durch Deprotonierung der α-Methylgruppe und der 
Iminfunktion der Sulfoximine 21 konnten die entsprechenden Anionen erzeugt werden, die 
dann als Nucleophile reagierten. Durch Reaktion mit Elektrophilen wie CO2 oder 
Bromessigsäureethylester konnten die cyclisierten Produkte 22 (formal ein β-Lactam) und 23 
erhalten werden, wenn auch nur in minimaler Ausbeute.  
 
 
 
Abb. 1.11: Synthese von vier- und fünfgliedrigen heterocyclischen Sulfoximinen aus Arylsulfoximinen 21. 
 
Das Enol 23 konnte dabei aufgrund seiner hohen Acidität durch Reaktion mit Diazomethan in 
Methanol in guten Ausbeuten in den entsprechenden Vinylether 24 überführt werden. 
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Durch Deprotonierung von Sulfoximin 25 mit zwei Äquivalenten Natriumhydrid und 
anschließender Reaktion mit Phenyl-(phenylethin)keton 26 konnte das sechsgliedrige cyc-
lische Sulfoximin 27 in guter Ausbeute dargestellt werden (Abb.1.12).  
 
 
 
Abb. 1.12: Synthese eines sechsgliedrigen heterocyclischen Sulfoximins 27 aus Arylsulfoximin 25. 
 
Das Ringsystem des heterocyclischen Sulfoximins 27 weist strukturelle Ähnlichkeiten zum 
Benzolmolekül auf, wobei jedoch die NMR-Signale der Ringprotonen von 27 im Vergleich 
zu den typischen Signalen aromatischer Verbindungen stark hochfeldverschoben auftreten. 
Daher kann davon ausgegangen werden, daß die π-Elektronen in 27 nicht delokalisiert sind 
und 27 somit kein Aromat ist.35a,b  
 
Weiterhin beschrieben WILLIAMS und CRAM auch Synthesen von heterocyclischen 
Sulfoximinen, bei denen Substrate eingesetzt wurden, die noch keine Sulfoximidoyl-Einheit 
enthielten.35a,b Die Umsetzung der Sulfoxide 28 und 30 mit Natriumazid und Schwefelsäure 
führte zunächst zu einer Iminierung der Edukte, worauf durch intramolekulare Reaktion mit 
der Carboxylgruppe der Ringschluß zu den entsprechenden Produkten 29 und 31 in guten 
Ausbeuten erfolgte (Abb. 1.13).  
 
 
 
Abb. 1.13: Iminierung der Sulfoxide 28 und 30 und anschließender intramolekularer Ringschluß. 
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Die Synthese der heterocyclischen Sulfoximine 33 und 37-39 wurde ausgehend vom Sulfoxid 
32 durchgeführt. Die Iminierung von 32 führt in diesem Fall wiederum zuerst zur Bildung des 
entsprechenden Sulfoximins, jedoch erfolgt dann die Kondensationsreaktion mit der 
Ketogruppe, wobei formal eine zweite Iminfuktion gebildet wird (Abb. 1.14). Der so 
gebildete Heterocyclus 33 konnte jedoch durch Versetzen mit verdünnter Natronlauge und 
Erhitzen zum aminsubstituierten Sulfoximin 34 in nahezu quantitativer Ausbeute gespalten 
werden. Das aminsubstituierte Sulfoximin 34 konnte durch Reaktion mit Ameisensäure, 
Harnstoff 35 oder Oxalsäuredimethylester (36) in die entsprechenden heterocyclischen 
Sulfoximine 37-39 umgewandelt werden.35a,b 
 
 
 
Abb. 1.14: Synthese von sechsgliedrigen heterocyclischen Sulfoximinen 33 und 37-39 aus Sulfoxid 32. 
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Im Jahre 2002 beschrieb BOLM die palladiumkatalysierte Synthese der heterocyclischen 
Sulfoximine 40.36 Dieser Ringschluß wurde durch Zufall entdeckt, als zwei Äquivalente des 
(S)-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximins (8) mit Dibromnaphthalin (41) unter Katalyse durch 
Palladium/BINAP umgesetzt wurden. Überraschenderweise wurde dabei statt des erwarteten 
Naphthalin-verbückten Bissulfoximins 42 (Synthese durch zweifache palladiumkatalysierte 
N-Arylierung) das heterocyclische Produkt 40 in einer Ausbeute von 99% erhalten 
(Abb. 1.15). Offensichtlich wurde dabei zunächst nur das monosubstituierte Produkt 43 
gebildet, welches im nächsten Schritt durch einen palladiumkatalysierten Ringschluß in das 
heterocyclische Produkt 40 umgewandelt wurde. 
 
 
Abb. 1.15: Synthese von Heterocyclus 40 durch palladiumkatalysierte Arylierung von Sulfoximin 8 mit 
Dibromnaphthalin (41). 
 
Diese Synthesemethode konnte auf die Umsetzung weiterer Substrate ausgedehnt werden. Im 
Folgenden wurden auch N-Brombenzyl- oder N-Brombenzoyl-substituierte Sulfoximine 
44a,b mit mittelmäßigen bis exzellenten Ausbeuten in die entsprechenden substituierten 
Heterocyclen 45a-c bzw. 46a-c umgewandelt (Abb. 1.16).37 Dabei zeigte sich im Fall der 
benzoylsubstituierten Edukte 44b, daß der Reaktionsausgang in erheblichem Maß vom 
Substituenten Y am aromatischen Ring abhing. Während das Produkt 46a (unsubstituiert) und 
das Produkt 46b (mit Methoxysubstituenten) in Ausbeuten von 62% bzw. 74% isoliert 
wurden, konnte das entsprechende NO2-substituierte Produkt 46c auf diesem Weg nicht 
erhalten werden. Der Grund dafür ist offensichtlich die stark elektronenziehende Wirkung des 
NO2-Substituenten, wodurch die für die erfolgreiche Reaktion notwendige Nucleophilie des 
Sulfoximin-Carbanions herabgesetzt wird.   
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Abb. 1.16: Synthese der Heterocyclen 45a-c und 46a-c durch palladiumkatalysierte N-Arylierung und 
anschließendem intramolekularen Ringschluß. 
 
Im Jahre 1999 beschrieb HARMATA erstmals die Synthese von chiralen 2,1-Benzothiazinen 
47, die ausgehend von enantiomerenreinen Arylalkylsulfoximinen wie 9 hergestellt werden 
konnten.38 Diese Reaktion ist der bereits beschriebenen Synthese der Heterocyclen 40 
(Abb. 1.15) mechanistisch ähnlich. So konnte z. B aus (R)-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfox-
imin (9) und 2-Brombenzaldehyd (48) unter Palladiumkatalyse das entsprechende chirale 2,1-
Benzothiazin 47 in guter Ausbeute und unter Retention der Konfiguration erhalten werden 
(Abb. 1.17). Es zeigte sich dabei, daß die Knüpfung der neuen C-C- und C-N-Bindung in 
einem Syntheseschritt erfolgten.   
 
 
 
Abb. 1.17: Palladiumkatalysierte Synthese von chiralen 2,1-Benzothiazinen 47 aus Sulfoximin 9 und 
2-Brombenzaldehyd (48). 
 
Mit dieser Methode konnten auch strukturell anspruchsvollere Moleküle aufgebaut werden. 
Wurde ein Überschuß von (S)-N(H)-Methylphenylsulfoximin (8) mit dem Dialdehyd 49 
umgesetzt, konnte das entsprechende (S,S)-Bisbenzothiazin 50 in 68% Ausbeute erhalten 
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werden (Abb. 1.18).39 Dieses wurde als chiraler Ligand in der palladiumkatalysierten 
allylischen Alkylierungsreaktion eingesetzt. Dabei konnte z. B. racemisches 1,3-Diphenyl-
allylacetat (51) mit Dimethylmalonat (52) in Gegenwart von Bistrimethylsilylacetamid (BSA)  
in exzellenten Ausbeuten und guten Enantioselektivitäten zum alkylierten Produkt 53 um-
gesetzt werden.  
 
 
Abb. 1.18: Synthese des chiralen Bisbenzothiazinliganden 50 und dessen Verwendung in der palladium-
katalysierten allylischen Alkylierung. 
 
Chirale Benzothiazine sind zudem wichtige Bausteine, die zum Aufbau von Sulfoximin-freien 
chiralen Molekülen verwendet werden können. Als repräsentatives Beispiel sei hier die 
Herstellung von enantiomerenreinen 4-substituierten Chinolonen 58 genannt (Abb. 1.19).40 
Zur Synthese dieser Verbindungen wurde zunächst (R)-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin 
(9) mit Arylbromid 54 unter Palladiumkatalyse zum N-Arylsulfoximin 55 gekuppelt. Nach 
Deprotonierung der Sulfoximidoyl-Methylgruppe mit Lithiumdiisopropylamin konnte das 
resultierende Carbanion in einer intramolekularen MICHAEL-Addition mit der α,β-unge-
sättigten Esterfunktion reagieren, wobei das 4-substituierte 2,1-Benzothiazin (R)-56 
stereospezifisch und mit hoher Ausbeute erhalten wurde. Dieses konnte anschließend durch 
reduktive Desulfurierung mit Na/Hg zum Zwischenprodukt 57 umgesetzt werden. Nach einer 
intramolekularen Kondensationsreaktion entstand schließlich das entsprechende Lactam 58. 
Auf diese Weise konnten eine Vielzahl von enantiomerenreinen 4-Methyl-3,4-dihydro-
chinolin-2(1H)-onen 58 unter milden Bedingungen und in exzellenten Ausbeuten von bis zu 
93% hergestellt werden.  
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Abb. 1.19: Herstellung von enantiomerenreinen 4-Methyl-3,4-dihydrochinolin-2(1H)-onen 58 aus chiralen 2,1-
Benzothiazinen 56. 
 
Benzothiazine eignen sich darüberhinaus zur Synthese von  Indolen,41 Allylanilinen,42 2-
Alkylanilinen42,43 und 2-Alkenylanilinen44. Analog zu der oben beschriebenen Methode 
(Abb. 1.19) wurden chirale Benzothiazine in der Naturstoffsynthese zum stereospezifischen 
Aufbau der Kohlenstoffgerüste von (+)-Curcumen,45 Erogorgiaene,46 und Pseudopteroxazol47 
eingesetzt.  
 
Die 1,2-Benzothiazine 59 und die isomeren Benzoisothiazole 60 konnten von HARMATA aus 
N(H)-(2-Bromphenyl)-methylsulfoximin (61) hergestellt werden.48 Dabei zeigte sich, daß  
Sulfoximin 61 durch Reaktion mit unterschiedlich substituierten Alkinen 62 unter den 
typischen Bedingungen einer SONOGASHIRA-Reaktion nicht nur das erwartete 
Kupplungsprodukt ergab, sondern daß es zusätzlich zu einem intramolekularen Ringschluß 
durch nucleophilen Angriff des Imin-Stickstoffatoms auf die Dreifachbindung kam 
(Abb. 1.20). Dabei konnte durch Wahl des Alkinsubstituenten R die Produktverteilung 
gesteuert werden. Während das butylsubstituierte Alkin 62a (R = Bu) bevorzugt zum 
entsprechenden 1,2-Benzothiazin 59a reagierte, ergab die Umsetzung mit Phenylacetylen 62b 
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(R = Ph) die ausschließliche Bildung des Benzoisothiazols 60b. Hierbei bewirkte der 
Phenylring die Aktivierung eines Alkin-Kohlenstoffatoms für den nucleophilen Angriff des 
Imin-Stickstoffatoms, so daß es nur zur Bildung des Heterocyclus 60 mit exocyclischer 
Doppelbindung kam.     
 
 
 
 
Abb. 1.20: Synthese von 1,2-Benzothiazinen 59 und Benzoisothiazolen 60 aus Sulfoximin 61 und unterschied-
lich substiuierten Alkinen. 
 
Im Jahre 2005 berichtete BOLM über die Synthese von heterocyclischen Sulfoximinen, die 
durch ringschließende Olefinmetathese (RCM) erhalten werden konnten.49 Dabei wurden N,S-
Dialkenylsulfoximine 64 mit Grubbs II-Katalysator in Toluol unter Rückflußbedingungen 
schnell und in Ausbeuten bis zu 97% zu den Heterocyclen 63 umgesetzt (Abb. 1.21).  
 
 
 
Abb. 1.21: Synthese von heterocyclischen Sulfoximinen 63 durch ringschließende Olefinmetathese (RCM). 
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1.5 Sulfoximine mit heterocyclischen Substituenten 
 
Neben den in Abschnitt 1.4 bereits erwähnten Heterocyclen, bei denen die Sulfoximidoyl-
einheit Teil des Ringgerüstes ist, existieren auch viele Sulfoximine, die heterocyclische Sub-
stituenten besitzen. 
 
Viele dieser mit den unterschiedlichsten Heterocyclen substituierten Sulfoximine erwiesen 
sich als bioaktiv und wurden als pharmazeutische Wirkstoffe50 oder als Agrochemikalien 
(Herbizide51, Insektizide52, Fungizide9a,b) verwendet. Im Folgenden seien einige Beispiele aus 
kürzlich veröffentlichten Patenten genannt: 
 
Die N-Pyridinyl-substituierten Sulfoximine 65 sowie die N-Chinolin- bzw. N-Chinazolin-  
substituierten Sulfoximine 66 wurden als enzymhemmende Wirkstoffe beschrieben, die u. a. 
das Entstehen von Entzündungen unterbinden können (Abb. 1.22).53 
 
 
 
Abb. 1.22: N-Arylsulfoximine 65 und 66 mit enzymhemmenden Eigenschaften. 
 
Die im Jahr 2006 patentierten Thiophenyl-substituierten Sulfoximine 67 wurden als 
Aktivstoff zur Bekämpfung von akuten oder chronischen Krankheiten in Säugetieren 
eingesetzt, wobei sie eine Protease des Immunsystems spezifisch hemmen können (Abb. 
1.23).54  
 
 
Abb. 1.23: Thiophenyl-substituierte Sulfoximine 67 mit enzymhemmenden Eigenschaften. 
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Sulfoximine der Struktur 68, die mit einer Vielzahl von unterschiedlichen Heterocyclen 
substituiert sind, vermindern die Prostaglandinproduktion und wurden als Wirkstoffe für die 
Behandlung von Krankheiten wie Arthritis, Fieber, Asthma, Arteriosklerose, Krebs oder 
Alzheimer eingesetzt (Abb. 1.24).55  
 
 
 
Abb. 1.24: Mit Heterocyclen substituierte Sulfoximine 68 zur Hemmung der Prostaglandinsynthese. 
 
Die Pyridyl- und Thiazolyl-substituierten Sulfoximine 69 und 70 sind als wirkungsvolle 
Insektizide bekannt, die den Befall von Pflanzen insbesondere durch Blattläuse unterbinden 
(Abb. 1.25).56  
 
 
 
Abb. 1.25: Heterocyclische Sulfoximine 69 und 70 mit insektizider Wirkung. 
 
Das Isoxazolin-substituierte Sulfoximin 71 ist ein wirkungsvolles Herbizid und wird beim 
Anbau von Nutzpflanzen verwendet (Abb. 1.26).57  
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Abb. 1.26: Isoxazolin-substituiertes Sulfoximin 71 mit herbizider Wirkung. 
 
1.6 Die Synthese von Sulfoximidoyl-substituierten 1,2,3-Triazolen 
 
Als mögliche heterocyclische Substituenten für Sulfoximine erscheinen 1,2,3-Triazole 72 
aufgrund ihrer vielfachen Einsatzmöglichkeiten als äußerst interessant. In der Landwirtschaft 
fanden 1,2,3-Triazole Verwendung als Herbizide;58 in der Medizin wurden sie als 
antibakterielle oder antimikrobielle Wirkstoffe beschrieben,59 zudem ist auch ihre 
Verwendung als Analgetika oder Sedativa bekannt.60 Weiterhin wurden 1,2,3-Triazole als 
Rostschutzmittel, Farbstoffe, optische Aufheller und als Stabilisatoren in photographischen 
Materialien eingesetzt.61 
 
Die am weitesten gebräuchliche Synthese von 1,2,3-Triazolen 72 ist die HUISGEN-1,3-
dipolare Cycloaddition, bei der ein Azid mit einem Alkin bei hohen Temperaturen umgesetzt 
wird (Abb. 1.27).62 Dabei werden in einer [3+2]-Cycloaddition die zwei π-Elektronen des 
Dipolarophils (Alkins) und vier π-Elektronen des 1,3-Dipols (Azid) perizyklisch so verscho-
ben, daß zwei neue σ-Bindungen gebildet werden und ein fünfgliedriger Triazolring 72 
entsteht.  
 
 
Abb. 1.27: [3+2]-Cycloaddition eines Alkins und Azids zu einem 1,2,3-Triazol 72. 
 
Der Übergangszustand einer HUISGEN-1,3-dipolaren Cycloaddition (z. B. von Azid 73 mit 
Alkin 74) wird in der Regel sowohl durch die Wechselwirkung HOMOAzid→LUMOAlkin wie 
auch durch die Wechselwirkung LUMOAzid→HOMOAlkin stabilisiert (Abb. 1.28). Dies 
geschieht umso stärker, je ähnlicher die Energien der wechselwirkenden Grenzorbitale sind. 
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Abb. 1.28: Veränderung der Energien der Grenzorbitale von Azid und Alkin durch Einführung von 
Substituenten. 
 
Die Energien der Grenzorbitale des Azids 73 und des Alkins 74 können durch Wahl der 
Substituenten R1 und R2 beeinflußt werden. Die Grenzorbitale des mit einem elektronen-
schiebenden Substituenten (Do) versehenen Azids 75 liegen im Vergleich zu Azid 73 
energetisch höher, während die Energien der Grenzorbitale des Alkins 76 mit elektronen-
ziehendem Substituenten (EWG) im Vergleich zu Alkin 74 vermindert sind. Dadurch kommt 
es zwar zu einer geringeren Wechselwirkung LUMOAzid→HOMOAlkin; dies wird jedoch durch 
die verstärkte Wechselwirkung HOMOAzid→LUMOAlkin mehr als ausgeglichen, so daß es 
insgesamt durch die Substituenteneffekte von 75 und 76 zu einer stärkeren Stabilisierung des 
Übergangszustandes und damit zum leichteren Ablauf der HUISGEN-1,3-dipolaren Cyclo-
addition kommt (Abb. 1.28).63    
 
1.6.1 Die Regioselektivität der HUISGEN-1,3-dipolaren Cycloaddition 
 
Während bei der Verwendung von symmetrisch substituierten Alkinen in der HUISGEN-1,3-
dipolaren Cycloaddition nur ein Produkt gebildet wird, hat der Einsatz von unterschiedlich 
substituierten Alkinen generell die Bildung von zwei Regioisomeren 77a und 77b zur Folge, 
die in einem Verhältnis von ca. 1:1 vorliegen (Abb. 1.29).  
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Abb. 1.29: Auftreten von Regioisomeren 77a und 77b bei der Verwendung von unsymmetrisch substituierten 
Alkinen in der HUISGEN-1,3-dipolaren Cycloaddition. 
 
1.6.1.1 Die Steuerung der Regioselektivität durch elektronische Einflüsse 
 
Die Regioselektivität der HUISGEN-Cycloadditionsreaktion kann durch Wahl der Substi-
tuenten an der Azid- und Alkineinheit beeinflußt werden. So konnte z.B. bei der Umsetzung 
von Alkin 78 mit Phenylazid (79) eine hohe Präferenz der Bildung des 4-CF3-substituierten 
Regioisomers 80 beobachtet werden. Das Verhältnis von 80 zu seinem 5-CF3-substituierten 
Regioisomer 81 lag dabei bei 88:12 (Abb. 1.30).64 
 
 
 
Abb. 1.30: Umsetzung von Trifluormethylalkin 78 mit Phenylazid (79). 
 
Die auftretende Regioselektivität ist durch Betrachtung der Atomorbitalkoeffizienten der 
wechselwirkenden Grenzorbitale beider Reaktanden erklärbar. Die Reaktionspartner in einer 
HUISGEN-1,3-dipolaren Cycloaddition binden bevorzugt mit denjenigen Atomen aneinander, 
die in den wechselwirkenden Grenzorbitalen die jeweils betragsmäßig größten 
Atomorbitalkoeffizienten besitzen. Für den Fall der Reaktion von Phenylazid (79) mit dem 
Alkin 78 bedeutet dies, daß diejenige Ausrichtung der Reaktanden während der 
HOMOAzid→LUMOAlkin-Wechselwirkung energetisch bevorzugt ist, bei der das γ-Stickstoff-
atom eine Bindung zum CF3-substituierten Alkinkohlenstoff und das α-Stickstoffatom eine 
Bindung zum phenylsubstituierten Alkinkohlenstoffatom ausbildet (Abb. 1.31).64  
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Abb. 1.31: Bevorzugte Ausrichtung von 78 und 79 aufgrund der Beschaffenheit der wechselwirkenden 
Grenzorbitale 
 
1.6.1.2 Die Steuerung der Regioselektivität durch sterische Einflüsse 
 
Durch Verwendung von sterisch anspruchsvollen Substituenten kann die Regioselektivität der 
HUISGEN-Cycloaddition ebenfalls gesteuert werden. So wurden z. B. bei der Reaktion von 
Trimethylsilylacetylen (82) mit unterschiedlich substituierten Phenylacetylenen 83  aus-
schließlich die 4-TMS-substituierten 1,2,3-Triazole 84 gebildet, in denen der Phenylring und 
die sterisch anspruchsvolle TMS-Gruppe den maximalen Abstand zueinander einnehmen 
(Abb. 1.32).65 
 
 
Abb. 1.32: Steuerung der Regioselektivität in der HUISGEN-Cycloaddition durch sterische Einflüsse. 
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1.6.1.3 Die Steuerung der Regioselektivität durch Fixierung der Reaktanden 
 
Durch die Verknüpfung von Alkin- und Azideinheit in einem Molekül wird die gewünschte 
Anordnung und Ausrichtung dieser funktionellen Gruppen erzwungen. So konnten z. B. die 
azidsubstituierten Enine 85 in intramolekularen Reaktionen regioselektiv zu den annellierten 
Triazol-Systemen 86 in guten Ausbeuten umgesetzt werden (Abb. 1.33).66   
 
 
 
Abb. 1.33: Steuerung der Regioselektivität durch intramolekulare HUISGEN-Cycloadditionen. 
 
Die Anordnung der funktionellen Gruppen kann auch in einer pseudointramolekularen Weise 
erfolgen. Wird das mit einer Ammoniumfunktion versehene Alkin 87 mit dem Azid 88, das 
eine Kronenetherstruktur enthält, umgesetzt, so bildet sich durch intermolekulare Wech-
selwirkungen zunächst der Komplex 89, bei dem Azid- und Alkinfunktion so angeordnet sind, 
daß die folgende HUISGEN-Cycloaddition regioselektiv ablaufen kann. Dadurch wurde 
ausschließlich das Triazol 90 erhalten, wenn auch nur in einer geringen Ausbeute von 30% 
(Abb. 1.34).67 
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Abb. 1.34: Steuerung der Regioselektivität der HUISGEN-Cycloaddition durch pseudointramolekulare 
Anordnung der Reaktanden. 
 
1.6.1.4 Die Steuerung der Regioselektivität durch Metallkatalyse 
 
Ein wesentlicher Durchbruch in der Durchführung von regioselektiven Cycloadditionen 
zwischen Alkinen und Aziden gelang SHARPLESS und MELDAL durch die Entwicklung der 
kupferkatalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition. Es wurde gezeigt, daß terminale Alkine mit 
organischen Aziden höchst regioselektiv und mit exzellenten Ausbeuten in die 
entsprechenden 1,2,3-Triazole überführt werden konnten. Diese Reaktionen liefen zudem bei 
Raumtemperatur in wesentlich kürzerer Zeit als die entsprechenden unkatalysierten HUISGEN-
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Cycloadditionen ab. Als repräsentatives Beispiel sei hier die Reaktion zwischen Phenyl-
propargylether (91) und Benzylazid (92) genannt, die kupferkatalysiert bei Raumtemperatur 
abläuft und ausschließlich das 1,4-substituierte Triazol 93 bildet (Abb. 1.35).68 Dabei wird die 
katalytisch aktive Cu(I)-Spezies in situ durch Reduktion von Kupfersulfat-pentahydrat mit 
Natriumascorbat erzeugt. 
 
 
 
Abb. 1.35: Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von Phenylpropargylether (91) und Benzylazid (92) 
 
Die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von Alkinen und Aziden erwies sich als 
dermaßen zuverlässig und tolerierte eine solche Vielfalt von Substraten und Reaktions-
bedingungen, daß sie von SHARPLESS als „the cream of the crop“ aller Reaktionen seines 
„Click“-Konzeptes beschrieben wurde.69 Seit der Veröffentlichung dieses Konzeptes durch 
SHARPLESS zu Anfang dieses Jahrtausends fand die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion Reaktion immenses Interesse und wurde daraufhin zur regioselektiven Synthese vieler 
1,2,3-Triazole eingesetzt. Dabei wurde sie insbesondere genutzt, um größere Molekülstruk-
turen effektiv und effizient miteinander zu verknüpfen. Beispiele hierfür sind die Funk-
tionalisierung von Polymeren, Proteinen, Kohlenstoff-Nanoröhren oder Viren sowie die 
Synthese von Strukturen wie Rotaxanen, Catenanen oder Calixarenen.70  
 
Auf der Basis von Berechnungen und kinetischen Analysen entwickelten SHARPLESS, FOKIN 
und FINN einen Mechanismus zur Erklärung des Ablaufs der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren 
Cycloaddition von organischen Aziden und Alkinen. Dabei wurde einem schrittweise ab-
laufenden Prozess eine höhrere Wahrscheinlichkeit zugesprochen als einem (wie für die 
thermale HUISGEN-1,3-dipolare Cycloaddition gültigen) konzertierten Prozess (Abb. 1.36). 71  
 
Der Kupferkatalysator 94 bildet zunächst mit dem Alkin 95 einen π-Komplex 96, aus dem 
nach Deprotonierung des Alkins mit einer Base die Kupferacetylide 97 bzw. 98 entstehen. 
Bemerkenswert ist in diesem Fall, daß durch die Koordination des Kupfers an das Alkin in 96 
der pKa-Wert des Alkins so weit abgesenkt wird, daß in wässrigen Systemen die 
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Deprotonierung auch ohne Zugabe einer Base erfolgen kann. Die Reaktion mit dem 
organischen Azid 99 führt dann zum Komplex 100, in dem das Azid an ein zweites 
Kupferatom koordiniert und damit für einen nucleophilen Angriff des internen Alkin-
Kohlenstoffatoms aktiviert wird. Es kommt schließlich zur Bildung des Metallacyclus 101. In 
diesem Ringsystem sind die ehemaligen Azid- und Alkinfunktionen so angeordnet, daß es zu 
einem transannularen Ringschluß kommen kann und das kupfersubstituierte 1,2,3-Triazol 102 
bzw. 103 gebildet wird. Anschließend erfolgt die Protonierung von 103 durch Reaktion mit 
der protonierten Base 104 oder mit einem Lösungsmittelmolekül, wobei neben der 
Abspaltung des 1,4-substituierten 1,2,3-Triazols 105 auch der Katalysator wieder regeneriert 
wird.71 
 
 
Abb. 1.36: Mechanismus der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition. 
 
NOLAN zeigte, daß auch die Reaktion von internen Alkinen mit organischen Aziden durch 
Cu(I) katalysiert werden kann. Während 3-Hexin (106) mit Benzylazid (92) ohne Zusatz eines 
Katalysators nur in einer Ausbeute von <5% zum 1,2,3-Triazol 107 umgewandelt werden 
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konnte, führte die Reaktion unter Katalyse durch den Kupferkomplex 108 in guter Ausbeute 
zu 107 (Abb. 1.37).72 
 
 
Abb. 1.37: Kupferkatalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Hexin (106) mit Benzylazid (92). 
 
Eine interessante Erweiterung zur kupferkatalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition ist die 
rutheniumkatalysierte Variante dieser Reaktion, die von SHARPLESS, FOKIN und JIA  
beschrieben wurde. Bemerkenswerterweise konnte gezeigt werden, daß in der Reaktion von 
Phenylacetylen (109) und Benzylazid (92) je nach Wahl des Rutheniumkatalysators das 
1,4-substituierte 1,2,3-Triazol 111 oder das 1,5-substituierte 1,2,3-Triazol 110 regiospezifisch 
und in quantitativer Ausbeute erhalten werden kann (Abb. 1.38).73  
 
 
 
Abb. 1.38: Rutheniumkatalysierte regiospezifische Umsetzung von Phenylacetylen (109) und Benzylazid (92) 
zu Triazolen 110 oder 111. 
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1.7 Die ringschließende Enin-Metathese (RCEYM) 
 
Die ringschließende Enin-Metathese74 (RCEYM) wurde erstmals im Jahre 1985 von KATZ 
und SIVAVEC beschrieben.75 Sie zeigten, daß das mit einer Alkin- und einer Alkenfunktion 
substituierte Biphenyl 112 mit einem FISCHER-Wolframcarbenkomplex 113 zum cyclisierten 
Produkt 114 in 31% Ausbeute umgesetzt werden kann (Abb. 1.39). 
 
 
 
Abb. 1.39: Die erste metallkatalysierte ringschließende Eninmetathese. 
 
Ein wesentlicher Unterschied dieser Reaktion zu der weitaus häufiger beschriebenen und 
verwendeten ringschließenden Olefinmetathese (RCM) ist ihre Atomeffizienz, d. h. sämtliche 
Atome des Eduktmoleküls bleiben formal im Produkt erhalten; die molare Masse des Eduktes 
ändert sich nach Ringschluß nicht. Damit kommt es –anders als bei der RCM-Reaktion– auch 
zu keiner Freisetzung von Ethen, was sich eventuell durch Ablauf von unerwünschten 
Nebenreaktionen als ungünstig auswirken könnte. Das entstandene RCEYM-Produkt 114 
besitzt eine 1,3-Dienfunktion, über die das Molekül weiter funktionalisiert werden kann (z. B. 
durch DIELS-ALDER-Reaktionen). 
 
Seit der Entdeckung der Enin-Metathese wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Metathese-
katalysatoren entwickelt, unter anderem Chrom-, Platin-, oder Palladiumcarbenkomplexe. Am 
gebräuchlichsten ist jedoch die Verwendung von Ruthenium-carbenkomplexen 115-117, die 
von GRUBBS entwickelt wurden (Grubbs I – III) (Abb. 1.40).76 HOVEYDA und BLECHERT 
entwickelten Derivate der Grubbs-Katalysatoren, die ebenfalls vielerlei Anwendung in 
RCEYM-Reaktionen gefunden haben.77 
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Abb. 1.40: Grubbs-Metathesekatalysatoren (1.-3. Generation). 
 
1.7.1 Der Mechanismus der RCEYM-Reaktion 
 
Es zeigte sich, daß kein allgemeingültiger Mechanismus für den Ablauf der ringschließenden 
Eninmetathese-Reaktion angegeben werden kann, sondern daß der Mechanismus jeweils von 
der Art der Edukte und der Katalysatoren abhängig ist.78 
 
Für die am häufigsten gebräuchlichen Rutheniumkatalysatoren wurde der folgende 
Mechanismus aufgestellt:  
 
 
 
Abb. 1.41: Mechanismus der rutheniumkatalysierten ringschließenden Eninmetathese. 
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Hierbei kommt es zunächst zu einer Wechselwirkung zwischen dem Rutheniumcarben 119 
und der Alkinfunktion des Eninmoleküls 118, worauf nach Ausbildung des π-Komplexes 120 
das Metallacyclobuten 121 gebildet wird. Dieses öffnet sich anschließend wieder zum 
Rutheniumcarben 122, reagiert mit der Alkenfunktion zum Metallacyclobutan 123, welches 
nach einer [2+2]-Cycloreversion unter Abspaltung des Rutheniumcarbens 119 zum 1,3-Dien 
124 umgewandelt wird (Abb.1.41).78 
 
Weitere Untersuchungen beschäftigten sich mit der Primärreaktion des Ruthenium-Carben-
Komplexes 119. Dabei ist es prinzipiell möglich, daß der Ruthenium-Carbenkomplex zuerst 
mit der Alkinfunktion oder zuerst mit der Alkenfunktion des Eninmoleküls 125 reagiert 
(Abb. 1.42). 
 
 
 
Abb. 1.42: Mögliche Primärreaktionen des Ruthenium-Carbenkomplexes 119 mit dem Eninmolekül 125. 
 
Des Weiteren wurde die Regioselektivität der Anlagerung des Ruthenium-Carbenkomplexes 
an die funktionellen Gruppen des Eninmoleküls untersucht. Dies ist im Folgenden für den Fall 
eines Primärangriffs auf die Alkinfunktion des Eninmoleküls angegeben. Dabei zeigt sich, 
daß, je nach Ausrichtung des Ru-Carbenmoleküls 119 zum Enin-Molekül 126, die RCEYM-
Reaktion exo- oder endo-selektiv ablaufen kann. Im Fall der exo-selektiven RCEYM-
Reaktion wird dabei ein fünfgliedriger Cyclus 127 gebildet, der einen Vinylsubstituenten 
trägt, während bei der endo-selektiven RCEYM-Reaktion das Auftreten eines sechsgliedrigen 
Cyclus 128 mit Methylensubstituenten beobachtet wird (Abb. 1.43).78 
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Abb. 1.43: Exo-und endo-selektiver Ablauf der RCEYM-Reaktion. 
 
1.7.2 Die Optimierung der Reaktionsbedingungen 
 
Die Vielzahl der möglichen Reaktionsmechanismen und Reaktionsabläufe hat zur Folge, daß 
sich kaum generelle Vorhersagen zu optimalen Reaktionsbedingungen für die Umwandlung 
eines Enins in der ringschließenden Eninmetathese machen lassen. In den nächsten Abschnit-
ten sei dies an einigen Beispielen demonstriert. 
 
1.7.2.1 Der Einfluß des Metathesekatalysators  
 
Die Umsetzung des doppelt ungesättigten β-Lactams 129 mit 5 Mol-% des Grubbs I-
Katalysators lieferte das gewünschte cyclische Produkt 130 nur in einer geringen Ausbeute 
von 29%. Der Einsatz des generell als reaktiver beschriebenen Grubbs II-Katalysators führte 
dagegen zur Bildung des gewünschten Produktes in sehr guter Ausbeute (Abb. 1.44).79 
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Abb. 1.44: RCEYM-Reaktionen des β-Lactams 129 mit verschiedenen Grubbs-Katalysatoren. 
 
Dagegen zeigte sich ein völlig anderes Bild bei der Synthese des Bicyclus 132. Hierbei konnte 
durch ringschließende Eninmetathese von 131 das Produkt 132 nur in einer sehr guten 
Ausbeute von 86% erhalten werden, wenn der Grubbs I-Metathesekatalysator verwendet 
wurde (Abb. 1.45). Beim Einsatz des Grubbs II-Katalysators konnte dagegen kein Produkt 
132 isoliert werden. Dies ist auf die erhöhte Reaktivität des Grubbs II-Katalysators zurück-
zuführen, durch die wahrscheinlich das Produkt 132 nach Entstehen wieder zersetzt wurde.80 
 
 
 
Abb. 1.45: RCEYM- Reaktion von 131 zum N-verbrückten Bicyclus 132. 
 
1.7.2.2 Der Einfluß der Substratstruktur 
 
Eine starke Abhängigkeit des Reaktionsausganges von der Substratstruktur zeigt die 
Umsetzung der Diaza-Derivate 133a-c zu den cyclischen Hydrazinen 134a-c. Während das 
sechsgliedrige Produkt 134a unter den angegebenen Reaktionsbedingungen in quantitativer 
Ausbeute erhalten werden konnte, wurden die entsprechenden sieben- und achtgliedrigen 
cyclischen Hydrazine 134b und 134c nur in verminderter Ausbeute von 70% gebildet 
(Abb. 1.46).81 
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Abb. 1.46: Synthese cyclischer Hydrazine 134 durch ringschließende Eninmetathese. 
 
Wurde dagegen das zu 133 strukturell leicht verschiedene Diaza-Substrat 135 unter 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen umgesetzt, konnte das gewünschte achtgliedrige 
Produkt 136 nur in einer Ausbeute von 56% erhalten werden, wobei 13% unumgesetztes 
Edukt zurückblieben (Abb. 1.47).82  
 
 
 
Abb. 1.47: Synthese des Diaza-Bicyclus 136 durch die RCEYM-Reaktion. 
 
Oft wurden auch große Einflüsse der Substituenten der Alken- bzw. Alkineinheit auf den 
Reaktionsausgeng deutlich. Ein Beispiel ist das protonierte Imidazol 137, dessen Alkineinheit 
mit einer Methylgruppe substituiert ist und das durch Umsetzung mit Grubbs II-Katalysator in 
guter Ausbeute in das bicyclische Produkt 138 übergeführt werden konnte (Abb. 1.48). Im 
Falle des Substrates mit terminalem Alkin (ohne Methylsubstituenten) konnte unter den 
angegebenen Reaktionsbedingungen kein Produkt erhalten werden.83 
 
 
 
Abb.1.48: RCEYM-Reaktion des protonierten Imidazols 137. 
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1.7.2.3 Der Einfluß von Temperatur und Reaktionsdauer 
 
Die Umsetzung des Sulfondiamids 139 mit 6 Mol-% Grubbs II-Katalysator in Dichlormethan 
zeigte, wie sich die Produktverteilung durch die Verwendung unterschiedlicher Reaktions-
bedingungen beeinflussen ließ: Während nach einer Reaktionszeit von 24 h bei 50 °C vor 
allem das homogekuppelte Produkt 141 entstand (durch Selbstmetathese des RCEYM-
Produktes 140), konnte durch Erhitzen mit einer Mikrowelle auf 100 °C nach einer 
Reaktionszeit von 1 h das gewünschte RCEYM-Produkt 140 in einer Ausbeute von 60% 
erhalten werden. Interessanterweise konnte in beiden Reaktionen zudem das Produkt 142 in 
6 %-iger Ausbeute isoliert werden, das durch Kreuzmetathese des Produktes 140 mit dem 
Alkylidenrest des Grubbs-Katalysators entstanden ist Abb. (1.49).84   
 
 
 
Abb.1.49: RCEYM-Reaktion des Sulfonamids 139 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
 
1.7.3 Die RCEYM-Reaktion in der Naturstoffsynthese 
 
Die ringschließende Eninmetathese kann als wirkungsvolle C-C-Bindungsknüpfungsreaktion 
in der Synthese von Naturstoffen eingesetzt werden, da sie eine Vielzahl von funktionellen 
Gruppen und auch Heteroatomen toleriert. Ein Beispiel für die Anwendung der RCEYM-
Reaktion in der Naturstoffsynthese ist der abschließende Schritt bei der Synthese des 
Naturstoffes (+)-epi-Xanthatin (144). Hierbei wurde das Enin 143 mit 20 Mol-% des 
Metathesekatalysators 145 und 10 Äquivalenten Vinylmethylketon umgesetzt. Dabei kam es 
zu einer Reaktionskaskade, bei der zunächst der Ringschluß zum entsprechenden cyclischen 
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1,3-Dien erfolgte, welches dann in einer Kreuzmetathese mit Vinylmethylketon in guter 
Ausbeute zum gewünschten Produkt 144 umgesetzt wurde (Abb. 1.50).85 
 
 
 
Abb. 1.50: Synthese von (+)-epi-Xanthatin (144) durch eine RCEYM/CM-Reaktionssequenz. 
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2 AUFGABENSTELLUNG 
 
Das erste Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen. Die viel-
fachen Verwendungsmöglichkeiten von Sulfoximinen und das enorme Anwendungspotential 
der 1,2,3-Triazole inspirierte zur Kombination dieser beiden interessanten Strukturen in einem 
Molekül. Die Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen wie 146 und 147 würde zudem 
deren Untersuchung auf eventuelle bioaktive Eigenschaften erlauben, die für viele mit 
Heterocyclen substituierte Sulfoximine beobachtet wurden (siehe Abschnitt 1.6).  
 
Da sich zur Synthese eines 1,2,3-Triazols die Reaktion eines Alkins mit einem Azid als am 
gebräuchlichsten erwiesen hat, sollten die Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole der allgemeinen 
Strukturen 146 und 147 durch Reaktion von Sulfoximidoyl-substituierten Alkinen 148 mit 
organischen Aziden 149 hergestellt werden (Abb. 2.1). Dafür sollten zunächst unterschiedlich 
substituierte Sulfoximidoyl-alkine 148 und organische Azide 149 hergestellt werden.   
 
 
 
Abb. 2.1: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 146 und 147 aus Sulfoximidoyl-alkinen 148 und 
organischen Aziden 149. 
 
Ein besonderes Augenmerk sollte dabei auf die bei der Cycloaddition auftretendenden 
Ausbeuten und Regioselektivitäten geworfen werden, die durch den Einsatz der unter-
schiedlich substituierten Edukte 148 und 149 (Variation der Substituenten R1, R2, R3) 
auftreten. 
 
Zur regioselektiven Synthese von Sulfoximidoyl-substituierten 1,2,3–Triazolen 150 bot sich 
insbesondere die Cu(I)-katalysierte [3+2]-(„Click“)-Cycloaddition von Sulfoximinen mit 
terminaler Alkinfunktion wie 151 und organischen Aziden 152 an (Abb. 2.2). Es sollten 
hierbei zunächst die Edukte 151 einfach und mit hohen Ausbeuten hergestellt werden und 
diese durch Anwendung der „Click-Cycloaddition“ regiospezifisch umgesetzt werden. Um 
eine generelle Anwendbarkeit der „Click-Cycloaddition“ auf die Verbindungsklasse der 
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Sulfoximine zu zeigen, sollten unterschiedlich substituierte Alkinylsulfoximine 151 und 
organische Azide 152 eingesetzt werden (Variation der Substituenten R1 und R2).  
 
 
 
Abb. 2.2: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 150 durch Cu(I)-katalysierte Cycloaddition von 
Sulfoximidoyl-alkinen 151 und organischen Aziden 152. 
 
Das zweite Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der ringschließenden Enin-Metathese 
(RCEYM) zur Synthese einer breiten Produktpalette von Sulfoximidoyl-1,3-dienen 154. 
Dafür sollten zunächst die entsprechenden zweifach ungesättigten Edukte 153, die über eine 
Alkin- und eine Alkenfunktion verfügen, auf einfachem Wege und in hohen Ausbeuten 
hergestellt werden. Durch Variation des Substitutionsmusters (R1, R2, R3) und der 
Kettenlänge (m, n) in den Edukten 153 sollte versucht werden, die Auswirkungen dieser 
Parameter in der RCEYM-Reaktion zu bestimmen.  
 
 
 
Abb. 2.3: Synthese von heterocyclischen Sulfoximinen 154 durch ringschließende Eninmetathesen. 
 
Außerdem sollten polycyclische Sulfoximine 155 durch DIELS-ALDER-Reaktionen der 
RCEYM- Produkte 154 mit den entsprechenden Dienophilen 156 aufgebaut werden. 
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Abb. 2.4: Synthese von polycyclischen Sulfoximinen 155 durch DIELS-ALDER-Reaktionen. 
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3 ALLGEMEINER TEIL 
 
3.1 Die Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 
 
Geplant war, die Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole 146 und 147 aus den entsprechenden 
Sulfoximidoyl-alkinen 148 und organischen Aziden 149 zu synthetisieren (Abb. 3.1). Dazu 
mußten zunächst die Edukte 148 hergestellt werden. 
 
 
 
Abb. 3.1: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 146 und 147 aus Sulfoximidoyl-alkinen und Aziden. 
 
3.1.1 Die Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 
 
3.1.1.1 Die Umsetzung von Alkinen mit Sulfinyltransferreagentien 
 
Es war vorgesehen, die Alkine 157 zunächst nach Literaturvorschriften mit Sulfinylsäure-
derivaten 158 zu Alkinylsulfoxiden 159 umzusetzen.86 Anschließend sollten diese durch die 
von MALACRIA beschriebene Cu(OTf)2-katalysierte Iminierung mit PhI=NPG in die ent-
sprechenden N-geschützten Sulfoximidoyl-alkine 148 überführt werden (Abb. 3.2).14e,f   
 
 
Abb. 3.2: Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 148 aus Sulfinylsäurederivaten 158 und Alkinen 157. 
 
Die Sulfinylsäurederivate 158 konnten leicht aus dem kommerziell erhältlichen Natriumsalz 
der p-Toluolsulfinsäure 160 erhalten werden. Die Umsetzung von 160 mit Thionylchlorid 
lieferte zunächst das p-Toluolsulfinsäurechlorid 161, das mit O-Nucleophilen (wie Methanol 
oder L-Menthol) in sehr guten Ausbeuten zum entsprechenden Methylester 162 bzw. 
L-Menthylester 163 umgesetzt werden konnte (Abb. 3.3).87   
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Abb. 3.3: Synthese von Sulfinylsäurederivaten 161-163 aus dem p-Toluolsulfinylsäuresalz 160. 
 
Im Folgenden wurde versucht, verschiedene Alkine 157 (R1 = Pentyl, Phenyl und 
Trimethylsilyl) durch Reaktion mit Magnesium- oder Lithiumorganylen in die jeweiligen 
Grignardreagentien 164 bzw. Organolithiumverbindungen 165 zu überführen. Diese sollten 
daraufhin in situ mit den p-Toluolsulfinsäurederivaten 166 zu den alkinylierten Sulfoxiden 
167 umgesetzt werden (Abb. 3.4). 
 
 
Abb. 3.4: Umsetzung von Sulfinylsäurederivaten 166 mit Magnesium- und Lithiumorganylen. 
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Es wurde zunächst ein Überschuß des entsprechenden Alkins 157 mit Ethylmagnesiumbromid 
versetzt; dann wurde zur Lösung der entstandenen Alkinylgrignardverbindung 164 jeweils der 
p-Toluolsulfinsäureester 162, 163 oder p-Toluolsulfinsäurechlorid (161) gegeben.86 Dabei 
zeigte sich, daß die gewünschten Produkte 167 auf diesem Reaktionsweg gar nicht oder nur in 
sehr geringen Ausbeuten (< 20%) erhalten werden konnten, obwohl beide Reaktionsschritte 
mehrmals und bei verschiedenen Temperaturen (-78→50 °C) durchgeführt wurden. Auch die 
Verwendung des reaktiveren Isopropylmagnesiumchlorids statt Ethylmagnesiumbromid hatte 
keine Steigerung der Ausbeute zur Folge.   
 
Im nächsten Schritt wurden die Alkine 157 durch Deprotonierung mit n-Butyllithium in die 
entsprechenden Lithiumorganyle 165 überführt und dann mit den p-Toluolsulfinsäure-
derivaten 166 versetzt. Durch die gegenüber den Grignardverbindungen erhöhte Reaktivität 
der Lithiumorganyle kam es dabei jedoch zur Zersetzung des Eduktes und zum Auftreten 
eines Produktgemisches aus vielen nicht identifizierbaren Verbindungen. 
 
3.1.1.2 Die Umsetzung von Alkinen mit Sulfiden 
 
Da die Synthese der Sulfoxide 167 aus den substituierten Alkinen 157 und 
p-Toluolsulfinsäurederivaten 166 erfolglos blieb, wurde eine Syntheseroute geplant, bei der 
die Alkine 157 nach Deprotonierung mit Schwefelelektrophilen 168 zunächst zu 
Arylalkinylsulfiden 169 reagieren.88 Durch Oxidation mit m-CPBA89 können anschließend 
aus diesen die entsprechenden Sulfoxide 159 und nach der Cu(OTf)2-katalysierten Iminierung 
mit PhI=NPG14e,f die entsprechenden N-geschützten Sulfoximidoyl-alkine 148 erhalten 
werden (Abb. 3.5).  
 
 
 
Abb. 3.5: Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 148 aus Schwefelelektrophilen 168 und Alkinen 157. 
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Arylalkinylsulfide 169 konnten nach einer Vorschrift von TAM ausgehend von den ent-
sprechenden Alkinen 157 in mittelmäßigen bis sehr guten Ausbeuten hergestellt werden 
(Tab. 3.1).88 Dabei wurde das Alkin 157 zunächst mit n-BuLi deprotoniert und mit dem 
entsprechenden Disulfid 170 versetzt. Die bei dieser Reaktion entstandenen Thiolat-Anionen 
konnten dann in einer nucleophilen Substitutionsreaktion mit 4-Nitrobenzylbromid umgesetzt 
werden und das so entstandene Nebenprodukt konnte aufgrund seiner hohen Polarität durch 
säulenchromatographische Reinigung leicht abgetrennt werden. Überraschenderweise 
reagierte Dimethylphenylsilylacetylen (R1 = SiPhMe2) unter den angegebenen Bedingungen 
nicht zum gewünschten Produkt (Tab. 3.1, Eintrag 7). 
 
Tab. 3.1: Synthese von Arylalkinylsulfiden 169 aus Alkinen 157 und Disulfiden 170. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                              a
 Synthese siehe Abb. 3.6. 
 
Das Produkt 3-Methoxy-prop-1-inyl-phenylsulfid (171) (Tab. 3.1, Eintrag 2) wurde durch 
Methylierung von 3-Hydroxy-prop-1-inyl-phenylsulfid (172) hergestellt. Dazu wurde 172 mit 
Natriumhydrid deprotoniert und anschließend mit Methyliodid umgesetzt (Abb. 3.6). 
Eintrag R1 R2 Ausbeute  (%) 
1 CH2OH Ph 45 
2 CH2OMe Ph 68a 
3 Ph Ph 91 
4 t-Bu Ph 90 
5 SiMe3 Ph 90 
6 SiEt3 Ph 79 
7 SiPhMe2 Ph 0 
8 Bu Me 48 
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Abb. 3.6: Synthese von 3-Methoxy-prop-1-inyl-phenylsulfid (171). 
 
Alkinylsulfoxide 159 konnten aus den entsprechenden Sulfiden 169 durch Oxidation mit 
einem Äquivalent m-Chlorperbenzoesäure (m-CPBA) in mittleren bis sehr guten Ausbeuten 
hergestellt werden (Tab. 3.2).89 Dabei erwies sich das TMS-geschützte Alkinylsulfoxid 
(R1 = SiMe3, R2 = Ph) während der säulenchromatographischen Reinigung als nicht stabil. So 
konnte nach der Reinigungsoperation nur das entschützte Sulfoxid (R1 = H, R2
 
= Ph) in einer 
Ausbeute von 80% erhalten werden (Tab. 3.2, Eintrag 5).  
 
Tab. 3.2: Synthese von Alkinylsulfoxiden 159 durch Oxidation von Alkinylsulfiden 169 mit m-CPBA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
aAusbeute des entschützen Produktes (R1 = H). 
 
Die Alkinylsulfoxide 159a-f konnten daraufhin entsprechend der Vorschrift von MALACRIA 
durch kupferkatalysierte Iminierung mit PhI=NTs (173) zu den jeweiligen Alkinylsulfox-
Eintrag R1 R2 Ausbeute  (%) 
1 CH2OH Ph 51 
2 CH2OMe Ph 90 
3 Ph Ph 80 
4 t-Bu Ph 92 
5 SiMe3 Ph 80a 
6 SiEt3 Ph 74 
7 Bu Me 87 
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iminen umgewandelt werden.14e,f Das dafür benötigte Iminierungsreagenz PhI=NTs (173) 
wurde aus p-Toluolsulfonamin (174) und Iodbenzoldiacetat (175) synthetisiert (Abb. 3.7).90 
 
 
 
Abb. 3.7: Synthese von PhI=NTs (173) aus Iodbenzoldiacetat (175) und p-Toluolsulfonamin (174). 
 
Die Sulfoximidoyl-alkine 176a-f konnten in Ausbeuten bis zu 62% hergestellt werden 
(Tab. 3.3, Eintrag 1).14e,f Das für die Iminierung des Sulfoxids notwendige Reagenz wurde 
dabei in situ durch Reaktion von PhI=NTs mit dem Kupferkatalysator erzeugt. Es zeigte sich, 
daß Edukt 159f (mit Hydroxylgruppe) und Edukt 159g (mit terminalem Alkin) unter diesen 
Reaktionsbedingungen schlecht bzw. gar nicht reagierten (Tab. 3.3, Einträge 6 und 7). 
Möglicherweise kam es bei diesen Substraten zu Wechselwirkungen des Kupferkatalysators 
mit der terminalen Alkinfunktion bzw. der Hydroxylgruppe, die die gewünschte Iminierung 
behinderten. Interessanterweise konnte das tert-Butyl substitiuerte Alkin 159d in einer 
Ausbeute von 55% zum entsprechenden Produkt umgesetzt werden, während das analoge 
TES-substituierte Alkin 159h kein Produkt lieferte (Tab. 3.3, Einträge 4 und 8). 
 
Tab. 3.3: Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 176a-f durch kupferkatalysierte Iminierung von Sulfoxiden. 
 
 
 
Eintrag Edukt R1 R2 Produkt Ausbeute (%) 
1 159a Bu 4-MeC6H4 176a 62 
2 159b Bu Me 176b 54 
3 159c CH2OMe Ph 176c 45 
4 159d t-Bu Ph 176d 55 
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5 159e Ph Ph 176e 20 
6 159f CH2OH Ph 176f 10 
7 159g H Ph 176g 0 
8 159h SiEt3 Ph 176h 0 
 
3.1.2 Die Umsetzung von Sulfoximidoyl-alkinen mit organischen Aziden 
 
Um optimale Reaktionsbedingungen für die HUISGEN-Cycloaddition zu finden, wurde 1-(N-
Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) unter verschiedenen Bedingungen 
mit Benzylazid zu den entsprechenden Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 177a und 178 umgesetzt 
(Abb. 3.8). 
 
 
 
Abb. 3.8: Umsetzung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) mit Benzylazid. 
 
Dabei zeigte sich, dass das Triazol 177a nur in geringen Ausbeuten von bis zu 31% erhalten 
werden konnte, wenn 176a und 1.5 Äquiv. Benzylazid 3 h lang bei 100 °C in Toluol, Wasser 
oder einer 3:1-Mischung aus Wasser und Dichlormethan erhitzt wurden (Tab. 3.4, Einträge 
1-3). Unerwarteterweise konnte durch säulenchromatographische Reinigung nur eines der 
beiden möglichen Regioisomere isoliert werden. Die Untersuchung des isolierbaren 
Regioisomers durch 1H-NOESY-Kernresonanzspektroskopie ließ eindeutig die Korrelation 
zwischen den Methylenprotonen des Butylrestes und den Methylenprotonen des 
Benzylsubstituenten erkennen, was auf das Vorliegen des Regioisomers 177a (bei dem der 
Benzylsubstituent der Sulfoximidoylgruppe abgewandt ist) schließen ließ (Abb 3.9).  
 
Das Regiosiomer 178 (mit dem der Sulfoximidoylgruppe zugewandten Benzylrest) konnte 
durch Kernresonanzspektroskopie nachgewiesen werden. Allerdings lag dieses in einer 
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Mischung mit weiteren, nicht identifizierbaren Produkten vor, aus der es nicht in reiner Form 
isoliert werden konnte. 
 
 
Abb. 3.9: 1H-NOESY-Spektrum des Sulfoximidoyl-1,2,3-triazols 177a.  
 
Da sich in den ersten Reaktionen (Tab. 3.4, Einträge 1-3) Wasser als bestes Lösungsmittel 
erwiesen hat, wurde dieses in den weiteren Optimierungsversuchen verwendet. Im Folgenden 
wurde das für die Reaktion benötigte Benzylazid in situ durch Reaktion von 2 Äquiv. 
Benzylbromid und 1.5 Äquiv. Natriumazid erzeugt, wodurch eine geringe Steigerung der 
Reaktionsausbeute auf 35% gelang (Tab. 3.4, Eintrag 4). Die Verlängerung der Reaktionszeit 
auf 20 h brachte eine Steigerung der Ausbeute auf 63% mit sich (Tab. 3.4, Eintrag 5). Um die 
lange Reaktionszeit zu umgehen, wurden verschieden große Überschüsse von Benzylbromid 
und Natriumazid eingesetzt und die jeweils entstandenen Ausbeuten nach einer Reaktionszeit 
von 3 h bei 100 °C betrachtet (Tab. 3.4, Einträge 6-9). Dabei erwies sich der Einsatz von 
15 Äquiv. Benzylbromid und 12 Äquiv. Natriumazid als optimal; das gewünschte Produkt 
konnte in einer Ausbeute von 59% isoliert werden (Tab. 3.4, Eintrag 8). Die Durchführung 
dieser Reaktion unter gleichen Reaktionsbedingungen, aber in einem Lösungsmittelgemisch 
aus Wasser und Dichlormethan im Verhältnis 3:1 lieferte eine Ausbeute von 68% (Tab. 3.4, 
Eintrag 11). Eine Verlängerung der Reaktionszeit auf 8 h führte zu einer Verminderung der 
Ausbeute auf 57% (Tab. 3.4, Eintrag 12). Die Verwendung geringerer Überschüsse von 
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Benzylbromid und Natriumazid resultierte ebenfalls in einer verminderten Ausbeute 
(Tab. 3.4, Eintrag 10), während die Verwendung höherer Überschüsse keine Steigerung der 
Ausbeute zur Folge hatte (Tab. 3.4, Einträge 13-14). Weiterhin konnte gezeigt werden, daß 
das Erhitzen der Reaktionslösung auf 100 °C essentiell ist. Bei Verwendung einer 
verminderten Reaktionstemperatur von 80 °C konnte das Produkt nur in einer Ausbeute von 
11% isoliert werden, während bei einer Temperatur von 50 °C keine Reaktion mehr stattfand 
(Tab. 3.4, Einträge 15 und 16). 
 
Tab. 3.4: Optimierung der Umsetzung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) mit 
Benzylazid zum Sulfoximidoyl-1,2,3-triazol 177a. 
 
Eintrag BnBr (Äquiv.) 
NaN3 
(Äquiv.) 
Lösungs-
mittel 
Temperatur 
(° C) 
Zeit  
(h) 
Ausbeute 
(%) 
1 BnN3 (1.5) Toluol 100 3 7 
2 BnN3 (1.5) H2O 100 3 31 
3 BnN3 (1.5) H2O/CH2Cl2a 100 3 19 
4 2 1.5 H2O 100 3 35 
5 2 1.5 H2O 100 20 63 
6 3 3 H2O 100 3 48 
7 6 6 H2O 100 3 58 
8 15 12 H2O 100 3 59 
9 18 18 H2O 100 3 56 
10 6 6 H2O/CH2Cl2a 100 3 61 
11 15 12 H2O/CH2Cl2a 100 3 68 
12 15 12 H2O/CH2Cl2a 100 8 57 
13 18 18 H2O/CH2Cl2a 100 3 68 
14 24 24 H2O/CH2Cl2a 100 3 67 
15 15 12 H2O/CH2Cl2a 80 3 11 
16 15 12 H2O/CH2Cl2a 50 3 0 
a Verhältnis H2O/CH2Cl2 = 3:1. 
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Weiterhin wurde die Reaktion von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in 
(176a) mit unterschiedlich substituierten organischen Aziden unter den optimierten Re-
aktionsbedingungen untersucht (Tab. 3.5). Auch dabei wurden die benötigten organischen 
Azide in situ aus Natriumazid und den entsprechenden Bromiden hergestellt. Es zeigte sich, 
daß die entsprechenden Triazole 177b-e im Vergleich zur vorher optimierten Reaktion von 
176a mit Benzylazid (Tab. 3.5, Eintrag 1) nur in geringeren Ausbeuten von bis zu 52% 
erhalten werden konnten (Tab. 3.5, Einträge 2-5). Wurde (2-Naphthyl)methylbromid in der 
Reaktion eingesetzt, konnte überhaupt kein Produkt 177f erhalten werden (Tab. 3.5, 
Eintrag 6). 
 
Tab. 3.5: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 177 aus Sulfoximidoyl-alkinen 176 und organischen 
Aziden. 
 
 
 
 
Eintrag Edukt R1 R2 R3 Produkt Ausbeute (%) 
1 176a Bu 4-MeC6H4 Bn 177a 68 
2 176a Bu 4-MeC6H4 4-NO2Bn 177b 52 
3 176a Bu 4-MeC6H4 4-MeOBn 177c 41 
4 176a Bu 4-MeC6H4 Ph(CH2)2 177d 51 
5 176a Bu 4-MeC6H4 Ph(CH2)3 177e 39 
6 176a Bu 4-MeC6H4 2-Naphth-CH2 177f 0 
7 176b Bu Me Bn 177g 73 
8 176c CH2OMe Ph Bn 177h 51a 
9 176d t-Bu Ph Bn 177i 0 
10 176e Ph Ph Bn 177j 0 
aAusbeute wurde durch NMR bestimmt. 
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Weiterhin wurde das Verhalten unterschiedlich substituierter Sulfoximidoyl-alkine 176b-e in 
der HUISGEN-Cycloadditionsreaktion untersucht. Dabei wurden die Edukte 176b-e unter den 
bereits beschriebenen Bedingungen mit in situ hergestelltem Benzylazid umgesetzt, wobei 
eine hohe Substratabhängigkeit der Reaktion deutlich wurde. Während (N-Tosyl)-(S-methyl-
sulfoximidoyl)hex-1-in (176b) und (N-Tosyl)-(3-methoxy-prop-2-inylsulfoximidoyl)benzol 
(176c) mit Ausbeuten von 73% und 51% in die entsprechenden Triazole umgewandelt werden 
konnten (Tab. 3.5, Einträge 7-8), erwiesen sich (N-Tosyl)-(3,3-dimethylbut-1-inylsulfox-
imidoyl)benzol (176d) und (N-Tosyl)-(phenylethinylsulfoximidoyl)benzol (176e) als un-
reaktiv (Tab. 3.5, Einträge 9-10).  
 
Eine Erklärung dieser Versuchsergebnisse ist schwierig. Bei der Umsetzung von 1-(N-Tosyl)-
S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) mit unterschiedlich substituierten organi-
schen Aziden (Tab 3.5, Einträge 1-6) konnten nur schwache Einflüsse der Azidsubstituenten 
(R3) auf die Reaktionsausbeute beobachtet werden. Dies betraf insbesondere die Umsetzung 
von 176a mit p-Methoxybenzylbromid und p-Nitrobenzylbromid. Trotz der gegenteiligen 
elektronischen Einflüsse dieser Substituenten (+M und –M-Effekt) auf die Azidfunktion 
unterschieden sich die resultierenden Ausbeuten bei der Umsetzung mit 176a nur wenig 
(Tab. 3.5, Einträge 2-3). Beim Einsatz von (2-Naphthyl)methylazid kann davon ausgegangen 
werden, daß der zu hohe sterische Anspruch des Aromaten die Reaktion zum entsprechenden 
1,2,3-Triazol verhindert hat (Tab 3.5, Eintrag 6). 
 
Während der Austausch des Substituenten R2 am Schwefelatom keine wesentliche 
Veränderung der Ausbeute mit sich brachte (Tab. 3.5, Einträge 1 und 7), zeigte sich, daß der 
Einfluß des Substituenten R1 an der Alkineinheit entscheidend für den Reaktionsverlauf sein 
kann. Wurde statt des Butyl-substituierten Alkins 176a das Methoxymethyl-substituierte 
Alkin 176c eingesetzt, wurde durch den –I-Effekt dieses Substituenten die Elektronendichte 
an der Alkinfunktion leicht vermindert, was zu einer Absenkung der Reaktionsausbeute führte 
(Tab. 3.5, Eintrag 8). Überraschenderweise konnte dagegen das Phenyl-substituierte Alkin 
176e unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nicht umgesetzt werden (Tab. 3.5, 
Eintrag 10). Die nicht erfolgte Umwandlung des tert-Butyl-substituierten Alkins 176d lässt 
sich wiederum auf den räumlichen Anspruch dieses Substituenten zurückführen, der 
offensichtlich die Produktbildung verhinderte (Tab. 3.5, Eintrag 9). Das Alkin 176d konnte 
auch unter heftigeren Reaktionsbedingungen nicht ins entsprechende Triazol 177i überführt 
werden: Die siebzehnstündige Reaktion in einem Schraubdeckelrohr bei bis zu 150 °C blieb 
erfolglos (Abb. 3.10). 
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Abb 3.10: Versuch der Umsetzung des sterisch anspruchsvollen Sulfoximidoyl-alkins 176d mit Benzylazid bei 
erhöhter Temperatur. 
 
3.1.3 Die Synthese von Sulfonyl-1,2,3-triazolen  
 
Da Sulfoximine die Monoazaanaloge der Sulfone sind, erschien die Frage interessant, wie 
sich die strukturell entsprechendenden Alkinylsulfone in der HUISGEN-Cycloadditionsreaktion 
verhalten würden. Als repräsentative Beispiele wurden zunächst p-Tolyl-1-hexinylsulfon 
(180) und Methyl-1-hexinylsulfon (181) durch Oxidation der entsprechenden Sulfoxide 179 
bzw. 159b in sehr guten Ausbeuten hergestellt (Abb. 3.11). 
 
 
 
Abb. 3.11: Synthese von Alkinylsulfonen 180 und 181 durch Oxidation von Alkinylsulfoxiden 177 und 159b. 
 
Die erhaltenen Alkinylsulfone 180 und 181 wurden zunächst unter den in Abschnitt 3.1.2 
optimierten Bedingungen für die HUISGEN-Cycloaddition (15 Äquiv. BnBr, 12 Äquiv. NaN3, 
H2O/CH2Cl2 (3:1), 100 °C, 3h) umgesetzt, wobei jedoch kaum Edukt umgewandelt wurde 
und nur Spuren der gewünschten Produkte erhalten werden konnten. Die Edukte konnten 
jedoch mit guten Ausbeuten in die entsprechenden Sulfonyl-triazole 182 und 183 bzw. 184 
und 185 übergeführt werden, wenn sie mit 5 Äquiv. vorgefertigtem Benzylazid 3 h lang bei 
100 °C in DMSO reagierten (Abb. 3.12). Interessanterweise war es in diesem Fall möglich, 
beide Produkt-Regioisomere in reiner Form zu isolieren, wobei deutlich wurde, daß dasjenige 
Regioisomer bevorzugt gebildet wurde, bei dem der Benzylrest von der Sulfongruppe 
abgewandt ist. Diese Regioisomere 182 und 184 konnten in einem leichten Überschuß (52% 
und 65% Ausbeute) erhalten werden. Dagegen konnten die entsprechenden Regioisomere 183 
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und 185 mit dem der Sulfongruppe zugewandten Benzylrest lediglich in 20% bzw. 14% 
Ausbeute isoliert werden.  
 
 
 
Abb. 3.12: Synthese der Sulfonyl-1,2,3-triazole 182-185 duch HUISGEN-Cycloaddition. 
 
Die Regioisomere 182/183 und 184/185 konnten durch 1H-NOESY-Spektroskopie nachge-
wiesen werden, wobei z. B. für das Regioisomer 184 die Korrelationen der Methylenprotonen 
des Butylrestes mit den Methylenprotonen des Benzylrestes erkennbar waren, während das 
Regiosiomer 185 Korrelationen zwischen den Protonen des Butylrestes und den Protonen der 
Methylgruppe am Schwefelatom zeigte (Abb. 3.13 und 3.14). 
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Abb. 3.13: 1H-NOESY-Spektrum des Regioisomers 184. 
 
 
 
Abb. 3.14: 1H-NOESY-Spektrum des Regioisomers 185. 
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3.1.4 Die Synthese von N-Propargyl-sulfoximinen 
 
Die Synthese von Sulfoximidoyl-substituierten 1,2,3-Triazolen 186 wurde ausgehend von den 
Sulfoximinen 5a-c geplant. Dazu sollte am Stickstoffatom eine terminale Alkinfunktion durch 
Reaktion mit Propargylbromid eingeführt werden. Die so entstandenen N-Propargyl-
sulfoximine 187a-c sollten dann durch Kupfer(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloadditionen 
mit organischen Aziden regiospezifisch in die entsprechenden 1,4-disubstituierten Triazole 
186 überführt werden (Abb. 3.15).  
 
 
 
Abb. 3.15: Herstellung von N-Propargyl-sulfoximinen 187a-c und Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 186. 
 
Eine Lösung des enantiomerenreinen (S)-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximins (5a) in Di-
methoxyethan wurde mit einer Suspension von Natriumhydrid in Mineralöl versetzt, um die 
Iminfunktion zu deprotonieren (Tab. 3.6). Nach Zugabe von Propargylbromid und einer 
Reaktionszeit von 4 h bei Raumtemperatur konnte allerdings das gewünschte Produkt 187a 
nur in einer Ausbeute von 29% erhalten werden (Tab. 3.6, Eintrag 1). Eine noch niedrigere 
Ausbeute von nur 11% an 187b ergab sich, wenn das achirale N(H)-S,S-Dimethylsulfoximin 
(5b) als Edukt eingesetzt wurde (Tab. 3.6, Eintrag 2). Da die niedrigen Ausbeuten offen-
sichtlich aus der unzureichenden Deprotonierung des Eduktes resultierten, wurde im Folgen-
den eine Alkylierungsmethode verwendet, die den Einsatz von reinem Kaliumhydrid zur 
Deprotonierung und die Zugabe eines Phasentransferkatalysators vorsieht.26  
 
Mit dieser Methode konnten (S)-N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (5a) und auch (S)-N(H)-
S-iso-Butyl-S-phenylsulfoximin (5c) mit guten Ausbeuten in die entsprechenden N-Propargyl-
sulfoximine 187a,c überführt werden (Tab. 3.6, Einträge 3 und 5). Überraschenderweise 
lieferte N(H)-S,S-Dimethylsulfoximin (5b) das gewünschte Produkt 187b nur in geringer 
Ausbeute von 27% (Tab. 3.6, Eintrag 4). Dies ist offensichtlich darauf zurückzuführen, daß 
sich das Produkt 187b aufgrund seiner im Vergleich zu 187a und 187c größeren Hydrophilie 
ALLGEMEINER TEIL  64 
nur zu geringen Teilen während der Aufarbeitung mit organischem Lösungsmittel extrahieren 
ließ. 
 
Tab. 3.6: Synthese von N-Propargyl-sulfoximinen 187a-c durch Alkylierung der Sulfoximine 5a-c. 
 
 
 
Eintrag Edukt R1 R2 Hydrid Produkt Ausbeute (%) 
1 5a Ph Me NaH 187a 29 
2 5b Me Me NaH 187b 11 
3 5a Ph Me KH 187a 90 
4 5b Me Me KH 187b 27 
5 5c Ph i-Bu KH 187c 81 
 
3.1.5 Die Umsetzung von N-Propargyl-sulfoximinen mit organischen Aziden 
 
Die erhaltenen N-Propargyl-sulfoximine 187a-c konnten durch Cu(I)-katalysierte 
Cycloadditionen mit organischen Aziden regioselektiv in die entsprechenden 1,4-Triazole 
186a-h umgewandelt werden (Tab. 3.7). Dabei wurde zunächst die aktive Cu(I)-Spezies in 
einer wässrigen Lösung durch Reduktion von Kupfersulfat-pentahydrat mit Natriumascorbat 
hergestellt. Diese Mischung wurde dann zu einer Lösung des N-Propargyl-sulfoximins 187a-c 
und des organischen Azids in tert-Butanol gegeben. Es zeigte sich dabei, daß das gewünschte 
Produkt 186a nach einer Reaktionszeit von 1 h bei Raumtemperatur in 54% Ausbeute erhalten 
wurde, wenn genau 1.0 Äquiv. Benzylazid eingesetzt wurden (Tab. 3.7, Eintrag 1). Die 
Ausbeute konnte auf 77% gesteigert werden, wenn Benzylazid im Überschuß (1.5 Äq.) 
zugegeben wurde (Tab. 3.7, Eintrag 2); jedoch hatte eine weitere Erhöhung des Überschusses 
keine Ausbeutesteigerung zur Folge (Tab.3.7, Eintrag 3).  
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Unter den optimierten Reaktionsbedingungen wurde der Einsatz von verschiedenen 
organischen Aziden getestet. Dabei konnten die entsprechenden 1,4-disubstituierten 
Triazole 186c-h in guten bis exzellenten Ausbeuten von bis zu 92% erhalten werden 
(Tab. 3.7, Einträge 5-10). Auffallend gering war jedoch die Ausbeute, die sich bei der 
Umsetzung von 187a mit Trimethylsilylazid ergab. Es zeigte sich, daß die TMS-
Schutzgruppe unter den gewählten Reaktionsbedingungen nicht stabil war, und es konnte 
lediglich das entschützte Triazol 186b (R3 = H) in einer Ausbeute von 23% erhalten werden 
(Tab.3.7, Eintrag 4).    
 
Tab. 3.7: Regioselektive Cu(I)-katalysierte Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 186a-h. 
 
 
 
Eintrag R1 R2 R3 R
3N3 
(Äquiv.) Produkt 
Ausbeute  
(%) 
1 Ph Me Bn 1.0 186a 54 
2 Ph Me Bn 1.5 186a 77 
3 Ph Me Bn 2.0 186a 77 
4 Ph Me TMS 1.5 186b 23a 
5 Ph Me 4-NO2Bn 1.5 186c 89 
6 Ph Me 4-MeOBn 1.5 186d 92 
7 Ph Me Ph(CH2)3 1.5 186e 85 
8 Ph Me Ph(CH2)2 1.5 186f 78 
9 Ph i-Bu Bn 1.5 186g 67 
10 Me Me Bn 1.5 186h 80 
a
 Ausbeute des entschützten Produktes (R3=H). 
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Das ausschließliche Vorliegen der 1,4-Regioisomer 186a-h wurde durch das Resonanzsignal 
des olefinischen Protons bewiesen, welches in den 1H-NMR-Spektren aller Produkte im 
Bereich der aromatischen Protonen aufgefunden wurde, wogegen die olefinischen Protonen 
der entsprechenden 1,5-Regioisomere stark hochfeldverschoben wären.91 Weiterhin konnten 
mittels 1H-NOESY-Spektroskopie die für die 1,4-Regioisomere erwarteten Korrelationen der 
benzylischen Methylenprotonen mit dem olefinischen Proton des Triazolrings angezeigt 
werden. Als repräsentatives Beispiel ist das 1H-NOESY-Spektrum des Produktes 186h 
angegeben (Abb. 3.16). 
 
 
 
Abb. 3.16: 1H-NOESY-Spektrum des Sulfoximidoyl-1,2,3-triazols 186h. 
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3.2 Die Synthese heterocyclischer Sulfoximine durch ringschließende 
Eninmetathesen (RCEYM) 
 
Für die Synthese der cyclischen Produkte 154 durch ringschließende Eninmetathesen wurde 
zunächst die Herstellung der zweifach ungesättigten Edukte 153 geplant (Abb. 3.17). 
 
 
 
Abb. 3.17: Synthese der cyclischen Produkte 154 durch ringschließende Eninmetathesen. 
 
3.2.1 Die Synthese von zweifach ungesättigten Sulfoximinen 
 
Die Synthese der N-Alkinyl-S-alkenyl-Sulfoximine 153 wurde ausgehend von racemischem 
N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (6) geplant. Zunächst sollte dazu die Iminfunktion des 
Sulfoximins 6 geschützt werden, um eine Alkylierung der S-Methylgruppe mit 
unterschiedlich substituierten Olefinen zu ermöglichen. Im Anschluß sollten die dann 
entstandenen S-Alkenylsulfoximine 188 nach Entschützung der Iminfunktion mit 
unterschiedlich substituierten Alkinen zu den gewünschten Produkten 153 umgesetzt werden 
(Abb. 3.18). 
 
 
Abb. 3.18: Synthese doppelt ungesättigter Sulfoximine 153 ausgehend von N(H)-Methylphenylsulfoximin (6). 
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Verfahren für die Schützung von N(H)-S-Methyl-S-phenylsulfoximinen (6) sind literatur-
bekannt, und es konnte N-TBDPS-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (189)92 in 83% Ausbeute 
und  N-TMS-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (190)22 in fast quantitativer Ausbeute erhalten 
werden (Abb. 3.19). Während sich das N-TBDPS-geschützte Sulfoximin 189 bei Raum-
temperatur als stabil erwies, konnte eine Entschützung des N-TMS-Sulfoximins 190 zu 6 
beobachtet werden, wenn es einige Tage bei Raumtemperatur gelagert wurde. Wurde 190 
dagegen bei –25 °C gelagert, trat keine Zersetzung mehr auf.  
 
 
 
Abb. 3.19: Schützung der Iminfunktion von 6 durch Einführung einer TBDPS- bzw. TMS-Schutzgruppe. 
 
Die folgenden Versuche zur α-Alkylierung mit Alkenylbromiden wurden zunächst mit dem 
N-TBDPS-geschützten Sulfoximin 189 durchgeführt, um Probleme durch eine mögliche 
Instabilität des TMS-geschützten Sulfoximins 190 während der Reaktion auszuschließen.  
 
Es wurde eine Lösung von 189 in THF mit 1.1 Äquiv. n-BuLi bei 0 °C deprotoniert, worauf 
ein Überschuß von 1.2 Äquiv. Allylbromid tropfenweise zugegeben wurden. Allerdings 
zeigte sich, daß durch diese Vorgehensweise das gewünschte Produkt 191 nur in einer 
Ausbeute von 35% isoliert werden konnte. Neben unumgesetztem Edukt wurde zudem das 
dialkylierte Produkt 192 in einer Ausbeute von 20% erhalten (Abb. 3.20). 
 
 
 
Abb. 3.20: Alkylierung der α-Methylgruppe von 189 mit n-BuLi und Allylbromid. 
ALLGEMEINER TEIL  69 
Um die Bildung des dialkylierten Produktes durch erneute Deprotonierung/Alkylierung der 
monoalkylierten Verbindung zu verhindern, wurden genau 1.0 Äquiv. n-BuLi bezüglich des 
Eduktes 189 eingesetzt. Überraschenderweise konnte jedoch immer noch dialkyliertes 
Produkt 192 nachgewiesen werden, was darauf schließen ließ, daß das monoalkylierte 
Produkt 191 offenbar von den in der Reaktionslösung im Überschuß vorhandenen 
Sulfoximidoyl-Anionen 193 erneut deprotoniert und das entstandene Anion 194 mit einem 
weiteren Molekül Allylbromid alkyliert wurde. Durch die Protonenaufnahme entstand aus den  
Anionen 193 dabei wieder das Edukt 189 (Abb. 3.21).    
 
 
 
Abb. 3.21: Erklärung für das Auftreten von Produkt 192 durch zweifache Alkylierung von 189. 
 
Daraufhin wurde versucht, die doppelte Alkylierung durch die sehr schnelle Zugabe eines 
großen Überschusses von Allylbromid zu verhindern. Dadurch wären die Sulfoximidoyl-
Anionen 193 von einer großen Menge Allylbromidmolekülen umgeben, und die Reaktion mit 
diesen wäre wahrscheinlicher als die Deprotonierung der monoalkylierten Produktmoleküle 
191. Es zeigte sich, daß die Ausbeute des monoalkylierten Produktes 191 auf 79% gesteigert 
werden konnte, wenn innerhalb weniger Sekunden ein hoher Überschuß von 10 Äquiv. 
Allylbromid zu einer Lösung von 193 in THF gegeben wurde. In diesem Fall konnten nur 
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Spuren des dialkylierten Produktes 192 aufgefunden werden. Die Ausbeute an 191 änderte 
sich nicht, wenn nur 5 Äquiv. Allylbromid verwendet wurden, jedoch stieg mit weiterer 
Verminderung der zugegeben Äquivalentmenge Allylbromid die Bildung des dialkylierten 
Produktes 192 wieder an. 
 
Die Entfernung der TBDPS-Schutzgruppe erfolgte mit einer Lösung von TBAF in THF, 
wobei das entschützte Produkt 195 in einer Ausbeute von 68% erhalten werden konnte 
(Abb. 3.22). 
 
 
 
Abb. 3.22: Entschützung von 191 mit TBAF. 
 
Da die generelle Herstellbarkeit des Produktes 195 gesichert war, wurde dazu übergegangen, 
die Alkylierung ausgehend von N-TMS-geschützten Sulfoximinen 190 zu beginnen. Diese 
Vorgehensweise bietet Vorteile gegenüber der Verwendung von N-TBDPS-geschützten 
Sulfoximinen 189, da 190 schneller und ohne den Einsatz von säulenchromatographischen 
Reinigungsmethoden hergestellt werden kann. Des Weiteren kann die TMS-Schutzgruppe 
nach erfolgter Alkylierung durch eine leicht saure Aufarbeitung schnell wieder abgespalten 
werden.  
 
Das N-TMS-Sulfoximin 190 wurde zunächst mit 1.0 Äquiv. n-BuLi deprotoniert, dann 
erfolgte die Alkylierung durch schnelle Zugabe von 5.0 Äquiv. Allylbromid 196 (R1, R2 = H). 
Nach Entschützung des Sulfoximins mit einer Lösung von MeOH und NH4Cl konnte das 
Produkt 195 in 71% Ausbeute erhalten werden. Auf dem gleichen Wege konnten durch 
Verwendung unterschiedlich substituierter Allylbromide 196 die Produkte 197 und 198 in 
51% bzw. 67% Ausbeute hergestellt werden (Abb. 3.23). 
 
 
 
Abb. 3.23: Alkylierung von N-TMS-Sulfoximin 190 mit unterschiedlich substituierten Allylbromiden 196. 
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Um die hohe Äquivalentmenge des eingesetzten Allylbromids zu verringern, bot sich die 
Duchführung der sogenannten inversen Addition an. Dabei wurde eine Lösung des TMS- 
geschützten Sulfoximins 190 in THF mit 1.0 Äquiv. n-BuLi zunächst deprotoniert und die 
Lösung mit den entstandenenen Sulfoximidoyl-Anionen mit einer Glasspritze aufgezogen und 
langsam zu einer auf –78 °C gekühlten Lösung von Allylbromid in THF getropft. 
Unerwarteterweise konnte das gewünschte Produkt 195 nach Aufarbeitung nur in geringen 
Ausbeuten isoliert werden, und in der Reaktionslösung wurde eine Vielzahl von Neben-
produkten aufgefunden. 
 
Da die Temperatur der Anionenlösung in der Glasspritze nicht bei –78 °C gehalten werden 
konnte, ist anzunehmen, daß es offenbar zu nicht identifizierbaren Reaktionen der 
Sulfoximidoyl-Anionen in der Glasspritze gekommen ist. Diese Annahme wird durch die 
Beobachtung unterstützt, daß sich während des Zutropfprozesses die zuvor klare Lösung der 
Anionen in der Spritze nach einigen Minuten merklich eintrübte.  
 
Um eine Temperaturerhöhung der Anionenlösung nach Möglichkeit zu vermeiden, wurde 
deshalb die auf –78 °C gekühlte Lösung mit Hilfe von Argondruck über eine Umdruckkanüle 
zu einer auf –78 °C gekühlten Allylbromid-Lösung getropft. Mit dieser Methode konnte 
N-TMS-Sulfoximin 190 mit 7-Brom-1-hepten in einer Ausbeute von 72% zum alkylierten 
Produkt 199 umgesetzt werden (Abb. 3.24).  
 
 
 
Abb. 3.24: Alkylierung von N-TMS-Sulfoximin 190 mit 7-Brom-1-hepten durch inverse Addition. 
 
Durch inverse Additon konnten auch die N-Alkenyl-sulfoximine26 200 und 201 mit 
substituierten Propargylbromiden umgesetzt werden (Abb. 3.25). Leider konnten die 
gewünschten Produkte 202 und 203 auf diesem Weg nur in geringen Ausbeuten von 38% 
bzw. 33% erhalten werden. Durch Entschützung von 203 mit TBAF konnte das Produkt 204 
mit terminaler Alkinfunktion in 36% Ausbeute erhalten werden. 
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Abb. 3.25: Synthese von N-Alkenyl-S-alkinyl-sulfoximinen 202, 203 und 204. 
 
Die N-Funktionalisierung der Sulfoximine 205 erfolgte durch nucleophile Substitution mit 
den entsprechenden Bromalkinen unter Phasentransferkatalyse durch Bu4NBr. Dabei wurde 
das entsprechende S-Alkenylsulfoximin 205 mit Kaliumhydrid in DME deprotoniert und dann 
mit dem jeweiligen Alkinylbromid umgesetzt. Die doppelt ungesättigten Sulfoximine 206a-g 
konnten in guten Ausbeuten erhalten werden (Tab. 3.8). 
 
Tab. 3.8: Synthese der N-Alkinyl-S-alkenyl-sulfoximine 206a-g durch nucleophile Substitutionen. 
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Eintrag R1 R2 R3 Produkt Ausbeute (%) 
1 H H H 206a 82 
2 H H Me 206b 82 
3 H H Et 206c 75 
4 H Mea H 206d 68 
5 H Mea Et 206e 80 
6 Me Me H 206f 68 
7 Me Me Et 206g 88 
a
 Mischung von cis- und trans-Isomeren. 
 
Zur Erweiterung des Substratspektrums für die ringschließende Eninmetathese bot sich die 
weitere Funktionalisierung der terminalen Alkineinheit des Sulfoximins 206a an. Durch eine 
SONOGASHIRA-Reaktion mit Phenyliodid konnte das Phenyl-substituierte Alkin 206h in 63% 
Ausbeute erhalten werden (Abb. 3.26). Das Triethylsilyl-substituierte Produkt 206i konnte 
dagegen in einer Ausbeute von 74% erhalten werden, wenn das terminale Alkin 206a 
zunächst mit n-BuLi deprotoniert und dann  mit Triethylsilylchlorid umgesetzt wurde.  
 
 
 
 
Abb. 3.26: Funktionalisierung des N-Alkinyl-S-alkenyl-sulfoximins 206a. 
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N(H)-S-Alkenylsulfoximine 195 und 199 konnten mit Alkinsäurechloriden zu doppelt 
ungesättigten Sulfoximinen umgesetzt werden (Abb. 3.27). Dazu wurden zunächst Phenyl-
propinsäurechlorid (207) und 9-Undecinsäurechlorid (208) aus den entsprechenden Alkin-
säuren und Thionylchlorid in guten Ausbeuten hergestellt.93 Die Edukte 195 und 199 wurden 
zuerst mit Kaliumhydrid deprotoniert, dann tropfenweise mit den entsprechenden Säure-
chloriden versetzt. Die Reaktionen von 195 und 199 mit 9-Undecinsäurechlorid (208) bei 
-78 °C lieferten die Produkte 210 und 211 in guten Ausbeuten. Dagegen konnte bei der 
Umsetzung von Sulfoximin 195 mit Phenylpropinsäurechlorid (207) das gewünschte Produkt 
209 nur in einer sehr geringen Ausbeute von 13% erhalten werden. Dies liegt aller 
Wahrscheinlichkeit nach an der verwendeten Reaktionstemperatur von 0 °C, die für diese 
Umsetzung wahrscheinlich zu hoch ist. 
 
 
 
Abb. 3.27: Funktionalisierung von N(H)-S-Alkenyl-sulfoximinen 195 und 199 mit Säurechloriden 207 und 208. 
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Zur Synthese von doppelt ungesättigten Sulfoximinen 212 bot sich die kupferkatalysierte 
N-Arylierung von N(H)-S-Alkenylsulfoximin 195 mit den entsprechenden alkinsubstituierten 
Halogenaromaten 213 an (Abb. 3.28). Als Schutzgruppe für die terminale Alkinfunktion 
wurde die Triethylsilylgruppe gewählt, da diese stabiler als die entsprechende Trimethylsilyl-
Schutzgruppe ist.  
 
 
 
Abb. 3.28: Funktionalisierung von N(H)-S-Alkenyl-sulfoximin 195 mit alkinylsubstituierten Halogenaromaten. 
 
Es wurden aus 1-Brom-3-iodbenzol (214) und 1-Brom-2-iodbenzol (215) die mit Alkin-
funktionen substituierten Bromaromaten 216 und 217 hergestellt. Durch SONOGASHIRA-
Kupplungen konnten selektiv die Iodsubstituenten durch Triethylsilylethinylgruppen ersetzt 
werden (Abb. 3.29). 
 
 
 
Abb. 3.29: Alkinylierung von Halogenaromaten 214 und 215 durch SONOGASHIRA-Kreuzkupplungen. 
 
Der erhaltene Bromaromat 216 wurde anschließend durch eine Sequenz aus FINKELSTEIN-
Reaktion und kupferkatalysierter N-Arylierung zum gewünschten Produkt 219 umgesetzt.30b 
Hierbei wurde zunächst 216 mit Natriumiodid in den entsprechenden Iodaromaten 218 
umgewandelt, und dieser nach Zugabe des Sulfoximins 195 in situ zum doppelt ungesättigten 
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Sulfoximin 219 umgesetzt (Abb. 3.30). Unerwarteterweise konnte jedoch mit dieser Methode 
das gewünschte Produkt nur in sehr geringer Ausbeute von 7% erhalten werden. 
 
 
 
Abb. 3.30: Arylierung von N(H)-S-Alkenylsulfoximin 195 mit dem in situ hergestelleten Iodaromaten 218. 
 
Die Bromaromaten 216 und 217 wurden deshalb durch FINKELSTEIN-Reaktionen in sehr guten 
Ausbeuten in die entsprechenden Iodaromaten 218 und 220 umgewandelt und isoliert 
(Abb. 3.31).94 
 
 
 
Abb. 3.31: Br/I-Austausch durch FINKELSTEIN-Reaktionen an alkinsubstituierten Aromaten 216 und 217. 
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Anschließend konnte Edukt 195 durch kupferkatalysierte N-Arylierungen mit den 
Iodaromaten 218 und 220 in die entsprechenden doppelt ungesättigten Sulfoximine 219 und 
221 umgewandelt werden.30b Die erhaltenen TES-geschützten Produkte 219 und 221 wurden 
im Anschluß mit TBAF entschützt und die Sulfoximine 222 und 223 mit teminalen 
Alkinfunktionen konnten in exzellenten Ausbeuten von 94% bzw. 99% erhalten werden 
(Abb. 3.32). 
 
 
Abb. 3.32: Cu-katalysierte N-Arylierung von N(H)-S-Alkenyl-sulfoximin 195 mit Iodaromaten 218 und 220. 
 
 
 
 
 
 
 
 
ALLGEMEINER TEIL  78 
3.2.2 Die Synthese von Sulfoximidoyl-1,3-dienen 
 
3.2.2.1 Die Synthese des Grubbs II-Katalysators 
 
Zur Herstellung des Grubbs II-Katalysators 116 wurde zunächst eine Lösung von 1,3-
Dimesityl-4,5-dihydro-imidazoliumtetrafluoroborat (224) in THF mit Kalium-tert-butoxid 
deprotoniert und in Benzol mit Grubbs I-Katalysator umgesetzt.95 Die Aufreinigung des 
Rohproduktes erfolgte durch eine schnelle säulenchromatographische Reinigung, so daß das 
Produkt 116 in einer Ausbeute von 50% erhalten werden konnte (Abb. 3.33).   
 
 
 
Abb. 3.33: Synthese des Grubbs II-Katalysators 116 ausgehend vom Grubbs I-Katalysator und 224. 
 
3.2.2.2 Die Optimierung der Reaktionsbedingungen 
 
Für die ringschließende Eninmetathese (RCEYM) von doppelt ungesättigten Sulfoximinen zu 
den entsprechenden cyclisierten Produkten wurden optimale Reaktionsbedingungen gesucht. 
Als Substrat wurde Sulfoximin 206a verwendet, das über terminale Alkin- und Alken-
einheiten verfügt (Tab. 3.9).  
 
Zunächst wurde versucht, 206a mit 10 Mol-% Grubbs I-Katalysator bei 50 °C in Dichlor-
methan umzusetzen. Die gewählte Konzentration betrug dabei 0.01 M bezogen auf das 
Substrat. Leider wurde dabei selbst nach einer Reaktionszeit von 24 h kein Produkt 225a 
gebildet (Tab. 3.9, Eintrag 1). Daraufhin wurde die gleiche Reaktion bei einer höheren 
Temperatur von 120 °C durchgeführt, was einen Wechsel des Lösungsmittels zu Toluol 
erforderte. Dabei konnte 225a nach 96 h Reaktionszeit in einer geringen Ausbeute von 12% 
isoliert werden (Tab. 3.9, Eintrag 2). Eine nahezu identische Ausbeute wurde bei 
Verlängerung der Reaktionszeit auf 1 h erhalten (Tab. 3.9, Eintrag 3). Da in allen bisher 
durchgeführten Reaktionen unumgesetztes Edukt 206a aufgefunden wurde, kann 
angenommen werden, daß der Grubbs I-Katalysator in dieser Reaktion möglicherweise nicht 
reaktiv genug ist. Die Reaktion wurde deshalb mit dem reaktiveren Grubbs II-Katalysator 
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wiederholt, wobei nach einer Reaktionszeit von 1 h der vollständige Umsatz des Eduktes 
beobachtet und das gewünschte Produkt in einer Ausbeute von 45% isoliert werden konnte 
(Tab. 3.9, Eintrag 4). Es zeigte sich, daß die Ausbeute auf 65% gesteigert werden konnte, 
wenn die Reaktionszeit auf 15 min verringert wurde (Tab. 3.9, Eintrag 5). Allerdings hatte 
eine weitere Verringerung der Reaktionszeit auf 1 min eine Verminderung der Ausbeute auf 
41% zur Folge (Tab. 3.9, Eintrag 6). Der Versuch, die Reaktion bei einer verminderten 
Temperatur von 80 °C durchzuführen, resultierte in einer Ausbeute von 36%. Zusätzlich 
wurde unumgesetztes Edukt aufgefunden (Tab. 3.9, Eintrag 7). Da sich die Durchführung von 
RCEYM-Reaktionen unter Zusatz von Ethylen häufig als ausbeutesteigernd erwiesen hat96, 
wurde das Edukt 206a unter einer Ethylenatmosphäre (1 atm) mit dem Grubbs II-Katalysator 
umgesetzt. Unerwarteterweise konnte dabei das Produkt nur in einer Ausbeute von 45% 
erhalten werden (Tab. 3.9, Eintrag 8). Weiterhin wurde getestet, wie sich die Vergrößerung 
und die Verkleinerung der zugesetzten Menge an Grubbs II-Katalysator auf den Reaktions-
ausgang auswirkt. Wurden nur 5 Mol-% des Katalysators eingesetzt, kam es zu einem 
unvollständigen Umsatz des Eduktes, und das Produkt wurde lediglich in 33% Ausbeute 
erhalten (Tab. 3.9, Eintrag 9). Bei der Verwendung von 20 Mol-% des Katalysators konnte 
dagegen keine Ausbeutesteigerung beobachtet werden; es wurden stattdessen nur 39% 
Ausbeute erhalten (Tab. 3.9, Eintrag 10). Wurde dagegen die Menge von 10 Mol-% 
Grubbs II-Katalysator in drei Portionen zu je 3.3 Mol-% (im Abstand von jeweils 5 min) 
zugegeben, betrug die Ausbeute 50% (Tab. 3.9, Eintrag 11).  
 
Da in allen bisher durchgeführten Reaktionen auch immer das Nebenprodukt 226 in 
ca. 10-20% Ausbeute aufgefunden wurde, das offensichtlich durch Kreuzmetathese von 225a 
entstanden ist, wurde der Einfluß der Konzentration auf die Produktverteilung untersucht. 
Dazu wurde versucht, durch Verminderung der Konzentration die intramolekulare Ring-
schlußmetathese zu begünstigen und damit die Kreuzmetathese von 225a zu unterdrücken. 
Überraschenderweise zeigte sich jedoch, daß weder die 3-fache noch die 10-fache 
Verdünnung der Reaktionslösung eine Ausbeutesteigerung zur Folge hatte (Tab. 3.9, Einträge 
12-13). Das Produkt konnte nur in Ausbeuten von 57% beziehungsweise 39% erhalten 
werden, zudem waren immer noch Mengen des Nebenproduktes 226 in der Reaktionslösung 
nachweisbar. 
 
Weiterhin wurden einige der bereits durchgeführten Reaktionsbedingungen kombiniert. So 
wurde der Versuch bei verminderter Konzentration und mit Ethylenatmosphäre bzw. mit 
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verminderter Konzentration und mehrfacher Addition des Metathesekatalysators durchge-
führt. Auch unter diesen Bedingungen war keine Steigerung der Ausbeute feststellbar; das 
Produkt wurde nur in 49% bzw. 47% Ausbeute erhalten (Tab. 3.9, Einträge 14-15). 
 
Tab. 3.9: Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Umsetzung von N-Alkinyl-S-alkenylsulfoximin 206a 
in der ringschließenden Eninmetathese (RCEYM). 
 
 
 
Eintrag Katalysator Menge (Mol-%) 
Konzentration 
(M) 
Temperatur 
(°C) 
Zeit  
(h) 
Ausbeute 
(%) 
1 G I 10 0.01 50 24 0a 
2 G I 10 0.01 120 96 12a 
3 G I 10 0.01 120 1 11a 
4 G II 10 0.01 120 1 45 
5 G II 10 0.01 120 0.25 65 
6 G II 10 0.01 120 0.0167 41 
7 G II 10 0.01 80 0.25 36a 
8 G II 10 0.01 120 0.25 45b 
9 G II 5 0.01 120 0.25 33a 
10 G II 20 0.01 120 0.25 39 
11 G II 3 x 3.3 0.01 120 0.25 50 
12 G II 10 0.003 120 0.25 57 
13 G II 10 0.001 120 0.25 39 
14 G II 10 0.003 120 0.25 49b 
15 G II 3 x 3.3 0.003 120 0.25 47 
aUnvollständige Umsetzung des Eduktes, bDurchführung unter Ethylenatmosphäre (1 atm). 
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Die RCEYM-Reaktion von 206a mit dem Grubbs II-Katalysator wurde auch unter Erhitzen 
durch Mikrowellenstrahlen durchgeführt. Es zeigte sich jedoch, daß diese Methode nur zu 
äußerst geringen Mengen an Produkt 225a führte und damit für die RCEYM-Reaktion 
ungeeignet ist (Tab. 3.10).  
 
Tab. 3.10: RCEYM-Reaktion von N-Alkinyl-S-alkenylsulfoximin 206a unter Erhitzen durch Mikrowellen. 
 
 
 
Eintrag Menge (Mol-%) Lösungsmittel 
Druck 
(bar) 
Temperatur 
(°C) 
Ausbeute 
(%) 
1 5 CH2Cl2 5 100 <10 
2 5 PhMe 0.5 120 <10 
3 10 PhMe 0.1 120 <10 
 
3.2.2.3 Der Einfluß der Substratstruktur   
 
Um die generelle Anwendbarkeit der in Abschnitt 3.2.2.2 optimierten Reaktionsbedingungen 
für die RCEYM-Reaktion zu zeigen, wurden doppelt ungesättigte Sulfoximine 227 mit 
unterschiedlichem Substitutionsmuster zu den entsprechenden 1,3-Dienen 228 umgesetzt 
(Tab. 3.11). Interessanterweise wurden im Vergleich zu Edukt 206a (Tab. 3.11, Eintrag 1) 
höhere Ausbeuten des RCEYM-Produktes erhalten, wenn die methyl- bzw. ethyl-
substituierten Alkine 206b und 206c eingesetzt wurden. In diesen Fällen konnten die 
gewünschten Produkte 225b und 225c in Ausbeuten von 70% bzw. 79% erhalten werden 
(Tab. 3.11, Einträge 2-3). Wurde dagegen Edukt 206h mit phenylsubstituierter Alkineinheit 
eingesetzt, wurden nur 45% des entsprechenden Produktes 225h erhalten (Tab. 3.11, Eintrag 
4). Bemerkenswerterweise wurde in allen Reaktionen der substituieren Alkine 206b,c,h kein 
durch Kreuzmetathese entstandenes Dimer aufgefunden. Es ist anzunehmen, daß der 
Substituent R aufgrund seines sterischen Anspruches die Kreuzmetathese effektiv verhindert 
hat, wodurch die höheren Ausbeuten der methyl- und ethyl-substituierten Produkte 225b und 
225c erklärt werden können. Nimmt jedoch der sterische Anspruch des Substituenten R weiter 
zu, wird die Ringschlussmetathese offenbar behindert bzw. komplett unterbunden. So konnte 
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das Phenyl-substituierte Alkin 206h nur in einer geringeren Ausbeute als das unsubstituierte 
Alkin 206a zum RCEYM-Produkt umgesetzt werden, während das Triethylsilyl-substituierte 
Alkin 206i unter den angegebenen Reaktionsbedingungen überhaupt nicht in das 
entsprechende 1,3-Dien umgewandelt werden konnte (Tab. 3.11, Eintrag 5). Das Edukt 209, 
das im Gegensatz zum Edukt 206h eine Carbonylgruppe statt einer Methylengruppe aufweist, 
konnte ebenfalls nicht zum entsprechenden Heterocyclus umgesetzt werden (Tab. 3.11, 
Eintrag 6). Dies betraf auch das Trimethylsilyl-substituierte Edukt 203 (Tab. 3.11, Eintrag 7). 
Das entschützte Substrat 204 wiederum konnte in einer Ausbeute von immerhin 27% zum 
1,3-Dien 229 umgewandelt werden (Tab. 3.11, Eintrag 8).  
 
Tab. 3.11: RCEYM-Reaktion von Substraten mit terminaler und interner Alkinfunktion. 
 
 
 
Eintrag Substrat Produkt Ausbeute (%) 
1 
 
206a 
 
225a 65 
2 
 
206b 
 
225b 70 
3 
 
206c 
 
225c 79 
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4 
 
206h 
 
225h 45 
5 
 
206i ---  0 
6 
 
209 ---  0 
7 
 
203 ---  0 
8 
 
204 
 
229 27 
 
Eine genauere Erklärung für das Auftreten der unterschiedlichen Ausbeuten kann nicht ohne 
weiteres angegeben werden. Für eine detaillierte Betrachtung der Wechselwirkungen der an 
der Reaktion beteiligten Komponenten (Substrat, Metathesekatalysator, Lösungsmittel) und 
der Auswirkungen der unterschiedlichen Substituenten auf die Produktbildung müßte der 
jeweilige Reaktionsmechanismus bekannt sein.    
 
Nachdem gezeigt wurde, daß Substituenten an der Alkineinheit des doppelt ungesättigten 
Sulfoximins 206a den Ausgang der RCEYM Reaktion stark beeinflussen können, erschien es 
naheliegend zu untersuchen, welchen Einfluß eine substituierte Alkeneinheit auf den 
Reaktionsausgang hat. Wie im Abschnitt 3.2.1 beschrieben, wurden deshalb die Substrate 
206d-g synthetisiert, deren Alkeneinheit entweder mit einem oder zwei Methylsubstituenten 
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versehen ist und die eine terminale oder interne (ethylsubstituierte) Alkinfunktion besitzen 
(Abb. 3.34).   
 
 
 
Abb. 3.34: Einsatz von Edukten 206d-g mit substituierter Alkenfunktion in der RCEYM-Reaktion. 
 
Es zeigte sich jedoch, daß mittels der in Abschnitt 3.2.2.2 ermittelten optimalen Reaktions-
bedingungen für die RCEYM-Reaktion keines der Substrate 206d-g in nennenswerten 
Ausbeuten zu den cyclisierten Produkten 230 umgesetzt werden konnte. Offenbar verhindern 
die Substituenten an der Alkeneinheit deren Wechselwirkung mit dem Rutheniumkatalysator, 
die jedoch für einen erfolgreichen Ringschluß notwendig ist. 
 
In Abschnitt 3.2.2.3 wurde gezeigt, daß durch die ringschließende Eninmetathese aus den 
entsprechenden Edukten siebengliedrige Ringe in guten Ausbeuten hergestellt werden 
konnten, wenn die Alkineinheit des Eduktes einen für die Reaktion optimalen Substituenten 
trägt. 
 
Es stellte sich damit die Frage, ob auch größere Ringsysteme aus den entsprechenden doppelt 
ungesättigten Sulfoximinen hergestellt werden könnten. Erstaunlicherweise zeigte sich beim 
Einsatz der Sulfoximine 231, 202, 210 und 211 unter den in Abschnitt 3.2.2.2 optimierten 
Reaktionsbedingungen, daß die gewünschten RCEYM-Produkte 232-235 entweder gar nicht 
oder nur in äußerst geringen Ausbeuten (< 10%) hergestellt werden konnten (Abb. 3.35). 
Dabei ist insbesondere die nicht erfolgte Umwandlung von 231 erstaunlich, da dieses Edukt 
sich nur um eine weitere CH2-Gruppe in der Kette der Alkenfunktion vom Substrat 206a 
unterscheidet, das mit 65% Ausbeute in der RCEYM-Reaktion umgewandelt werden konnte. 
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Abb. 3.35: Einsatz langkettiger Sulfoximine in der RCEYM-Reaktion. 
 
In Anbetracht der erhaltenen Ergebnisse wurde vermutet, daß möglichweise die hohe 
Flexibilität der teilweise sehr langen Kohlenwasserstoffketten eine für die RCEYM-Reaktion 
notwendige intramolekulare Annäherung der Alkin- und der Alkenfunktion im Sulfoximin-
molekül verhindert. 
 
Aus diesem Grund wurden die doppelt ungesättigten Sulfoximine 222 und 223 hergestellt 
(siehe Abschnitt 3.2.1), die durch einen starren Phenylring die Alkineinheit stärker fixieren 
und sie somit in eine für die RCEYM-Reaktion günstigere Stellung bringen. Allerdings 
konnte auch bei der Anwendung der Substrate 222 und 223 in der RCYEM-Reaktion kein 
Ringschluß beobachtet und die gewünschten Produkte 236 und 237 nicht erhalten werden 
(Abb. 3.36). 
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Abb. 3.36: Einsatz der mit Aromaten substituierten Sulfoximine 222 und 223 in der RCEYM-Reaktion. 
 
3.2.3 DIELS-ALDER-Reaktionen von Sulfoximidoyl-1,3-dienen 
 
Das aus der RCEYM-Reaktion erhaltene Produkt 225a mit 1,3-Dienfunktionalität konnte als 
Substrat in DIELS-ALDER-Reaktionen zur Synthese von polycyclischen Sulfoximinen 239a-c 
verwendet werden. Dazu wurden die Dienophile 238a-f auf ihre Eignung als Reaktionspartner 
getestet (Tab. 3.12).  
 
Tab. 3.12: Umsetzung von Sulfoximidoyl-1,3-dien 225a mit verschiedenen Dienophilen. 
 
 
 
Eintrag Dienophil Reaktionszeit (h) Produkt 
Ausbeute 
(%) 
1 
 
238a 3 
 
239a 87a 
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2 
 
238b 3 
 
239b 96a 
3 
 
238c 3 
 
239c 99 
4 
 
238d 3 ---  --- 
5 
 
238e 7 ---  --- 
6 
 
238f 6 ---  --- 
aGesamtausbeute beider Diastereomeren, eine säulenchromatographische Trennung gelang nicht.   
 
Es zeigte sich, daß 225a mit N-Methylmaleiimid (238a) und N-Phenylmaleiimid (238b) in 
sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Tricyclen 239a und 239b umgewandelt werden 
konnte (Tab. 3.12, Einträge 1-2). Die Verwendung von p-Benzochinon (238c) als Dienophil 
führte dagegen zu einer Reaktionssequenz aus DIELS-ALDER-Reaktion und Aromatisierung, 
durch die der entsprechende aromatische Tricyclus 239c in fast quantitativer Ausbeute 
erhalten werden konnte (Tab. 3.12, Eintrag 3). Die Dienophile 238d-f konnten unter den 
angegebenen Reaktionsbedingungen nicht zu den entsprechenden Polycyclen umgesetzt 
werden (Tab. 3.12, Einträge 4-6). Offenbar war in diesen Fällen die Energiedifferenz der 
Grenzorbitale des Diens und des Dienophils für eine erfolgreiche Cycloadditionsreaktion zu 
groß. 
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Die in Abschnitt 3.2.2.3 erhaltenen 1,3-Diene 225a-c,h wurden mit 5 Äquivalenten 
p-Benzochinon umgesetzt. Nach Ablauf einer Reaktionssequenz aus DIELS-ALDER-Reaktion 
und Aromatisierung konnten die Sulfoximidoyl-tricyclen 239c und 240a-c in guten bis 
exzellenten Ausbeuten erhalten werden (Tab. 3.13, Einträge 1-4). Es zeigte sich dabei, daß 
sich die erhaltenen Produkte bei Raumtemperatur langsam zersetzten und nur bei einer 
Temperatur von –25 °C stabil gelagert werden konnten.  
 
Tab. 3.13: Umsetzung von Sulfoximidoyl-1,3-dienen 225a-c,h mit p-Benzochinon. 
 
 
 
Eintrag Edukt R Produkt Ausbeute  (%) 
1 225a H 239c 99 
2 225b Me 240a 74 
3 225c Et 240b 85 
4 225h Ph 240c 73 
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
4.1 Die Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 
 
Die Synthese der Sulfoximidoyl-alkine 176a-f wurde nach Literaturvorschriften ausgehend 
von den entsprechend substituierten Alkinen 157 durchgeführt (Abb. 4.1). Diese wurden 
zunächst mit n-BuLi und organischen Disulfiden 170 in Ausbeuten bis zu 91% zu den 
entsprechenden Sulfiden 169 umgesetzt.88 Durch Oxidation der Sulfide 169 mit einem 
Äquivalent m-CPBA wurde eine Vielzahl von unterschiedlich substituierten Alkinyl-
sulfoxiden 159 in mittleren bis sehr guten Ausbeuten erhalten.89 Allerdings zeigte sich, daß 
die von MALACRIA beschriebene  kupferkatalysierte Iminierung von Alkinylsulfoxiden 159 
mit PhI=NTs14e,f für viele Substrate vergleichsweise schwierig durchzuführen war. So 
konnten die entsprechenden Sulfoximidoyl-alkine 176a-f auf diesem Wege nur zum Teil und 
nur in mittelmäßigen Ausbeuten erhalten werden. 
 
 
 
Abb. 4.1: Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 176a-f ausgehend von Alkinen 157. 
 
Die erhaltenen Sulfoximine 176a-c konnten anschließend durch HUISGEN-Cycloadditionen 
mit in situ hergestellten organischen Aziden zu den entsprechenden 1,2,3-Triazolen 
177a-e,g,h und 241 umgesetzt werden (Abb. 4.2). Dabei konnten nur die jeweiligen 
Regioisomere 177a-e,g,h in reiner Form isoliert und durch 1H-NOESY-Spektroskopie 
nachgewiesen werden. Die Produkte 177a-e,g,h wurden -je nach Substitutionsmuster des 
Alkins und des eingesetzten Azids- in Ausbeuten zwischen 39% und 73% isoliert. Dies zeigt, 
daß die 4-Sulfoximidoyl-substituierten Regioisomere 177a-e,g,h in einigen HUISGEN-Cyclo-
additionsreaktionen bevorzugt gegenüber den entsprechenden 5-Sulfoximidoyl-substituierten 
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK  90 
Regioisomeren 241 gebildet wurden. Die Regioisomere 241 wurden durch Kernresonanz-
spektroskopie nachgewiesen, allerdings gelang es nicht, diese zu isolieren. 
 
 
Abb. 4.2: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 177a-e,g,h durch HUISGEN-1,3-dipolare Cycloadditionen. 
 
Zum Vergleich zu den erhaltenen Ergebnissen wurden die HUISGEN-Cycloadditionen der 
entsprechend substituierten Sulfonyl-alkine 180 und 181 mit organischen Aziden untersucht 
(Abb. 4.3). Dabei zeigte sich, daß beide regioisomeren Sulfonyl-1,2,3-triazole 182 und 183 
bzw. 184 und 185 isoliert werden konnten. Auch in diesen Fällen wurden bevorzugt die 
4-Sulfonyl-substituierten Regioisomere 182 bzw. 184 gebildet, bei denen der Benzyl-
substituent der Sulfongruppe abgewandt ist. 
 
 
 
Abb. 4.3: Synthese von Sulfonyl-1,2,3-triazolen 182-185 durch HUISGEN-1,3-dipolare Cycloadditionen. 
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Nach Veröffentlichung dieser Ergebnisse publizierte HARMATA die Synthese der N-TBS-S-
Alkinylsulfoximine 244 (Abb. 4.4). Diese Synthese bedient sich der Umsetzung von N-TBS-
S-Methyl-S-phenylsulfoximin (242) mit unterschiedlichen Estern, wobei die resultierenden 
Produkte 243 im Anschluß durch zweifache Eliminierung in mittleren bis exzellenten 
Ausbeuten zu den entsprechenden N-TBS-S-Alkinylsulfoximinen 244 umgewandelt werden 
konnten.97 Dieser Syntheseweg zur Herstellung von Alkinylsulfoximinen vermeidet die 
schwierig durchzuführende Iminierung von Alkinylsulfoxiden 159 mit Cu(OTf)2 / PhI=NTs 
(siehe Abb. 4.1) und ist daher als einfacher durchführbar anzusehen.  
 
 
 
Abb. 4.4: Synthese von Sulfoximidoyl-alkinen 244 ausgehend von Sulfoximin 242. 
 
HARMATA setzte die N-TBS-S-Alkinylsulfoximine 244a,b durch HUISGEN-1,3-dipolare 
Cycloadditionen um, wobei vorgefertigtes Phenylazid und Wasser als Lösungsmittel 
verwendet wurde (Abb. 4.5). Die entsprechenden 1,2,3-Triazole 245 und 246 konnten nach 
einer Reaktionszeit von 18 h bei 100 °C in guten Ausbeuten erhalten werden. Erstaunlicher-
weise konnten in diesem Fall beide Regioisomere 245 und 246 isoliert werden. Während im 
Fall des 2-Chlorphenyl-substituierten Alkins 244a das Auftreten einer 1:1-Mischung der ent-
sprechenden Regioisomere 245a und 246a beobachtet wurde, konnte beim Einsatz des iso-
Propyl-substituierten Alkins 244b die Bildung der entsprechenden Regioisomere 245b und 
246b in einem Verhältnis von 4:1 beobachtet werden.97  
 
 
 
Abb. 4.5: Synthese von Sulfoximidoyl-1,2,3-triazolen 245 und 246 durch HUISGEN-1,3-dipolare 
Cycloadditionen. 
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Die 1,4-disubstituierten Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole 186a-h konnten regioselektiv und in 
hoher Ausbeute durch die Kupfer(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition aus N-Propargyl-
sulfoximinen 187a-c und organischen Aziden hergestellt werden. Die Substrate 187a-c 
wurden aus den entsprechenden enantiomerenreinen Sulfoximinen 5a-c durch eine Sequenz 
aus Deprotonierung und Alkylierung synthetisiert (Abb. 4.6). 
 
 
 
Abb. 4.6: Synthese chiraler Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole 186a-h durch Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare 
Cycloadditionen. 
 
Ein Einsatz der Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole 186a-h als (chirale) Liganden in metall-
katalysierten Reaktionen wäre denkbar. Die gute Bindefähigkeit von Triazolen an Metalle ist 
bekannt61 und der Einsatz von 1,2,3-Triazolen als strukturelle und koordinierende Bestand-
teile von Liganden ist beschrieben worden.98 Die hergestellten 1,4-disubstituierten Sulfox-
imidoyl-1,2,3-triazole 247 ähneln strukturell dem von VAN MAARSEVEN synthetisierten 
(„Clickphine“)-P,N-Liganden 248 (Abb 4.7).99   
 
 
 
Abb. 4.7: An Metallatome koordinierte 1,2,3-Triazole 247 und 248. 
 
Der Ligand 248 wurde in der palladiumkatalysierten allylischen Alkylierungsreaktion von 
249 mit Diethylmethylmalonat eingesetzt, wobei das alkylierte Produkt 250 mit hoher 
Ausbeute und Regioselektivität erhalten wurde (Abb. 4.8). Das Regiosiomer 251 wurde 
dagegen nur in minimaler Menge gebildet.    
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Abb. 4.8: Palladiumkatalysierte allylische Alkylierung von 249 mit Natriumdiethylmethylmalonat. 
 
Da -wie in Abschnitt 1.6 beschrieben- eine Vielzahl von mit Heterocyclen substituierten 
Sulfoximinen Bioaktiviät aufweisen, wäre es interessant, die Sulfoximidoyl-1,2,3-triazole 
177a-e,g,h und 186a-h diesbezüglich zu testen. In diesem Zusammenhang seien auch die von 
BOLM im Jahre 2007 beschriebenen N-(1H)-Tetrazol-sulfoximine 253 erwähnt, die in guten 
Ausbeuten aus N-Cyano-Sulfoximinen 252 und Natriumazid in Gegenwart stöchiometrischer 
Mengen ZnBr2 hergestellt wurden (Abb. 4.9).100 
 
 
 
Abb. 4.9: Synthese von N-(1H)-Tetrazol-sulfoximinen 253. 
 
4.2 Die Synthese heterocyclischer Sulfoximine durch ringschließende 
Eninmetathese (RCEYM) 
 
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die ringschließende Enin-Metathese (RCEYM) von 
zweifach ungesättigten Sulfoximinen 153 untersucht, die ausgehend von geschütztem N-(PG)-
S-Methyl-S-phenylsulfoximin 254 herstellbar waren. Die Substrate 254 wurden zunächst mit 
Bromalkenen in die entsprechenden alkylierten N(H)-Sulfoximine 195, 197-199 umgewan-
delt; diese konnten im Anschluß durch N-Funktionalisierungen in die N-Alkinyl-S-alkenyl-
sulfoximine 153 übergeführt werden (Abb. 4.10).  
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Abb. 4.10: Synthese von doppelt ungesättigten Sulfoximinen 153. 
 
In der anschließenden rutheniumkatalysierten Ringschlussmetathese (RCEYM-Reaktion) 
zeigte sich, daß der Erfolg dieser Reaktion in hohem Maße von der Struktur des Substrates 
abhängig war. 
 
So konnten aus den Edukten 206a-c,h siebengliedrige (n = 1) heterocyclische Sulfoximine 
225a-c,h in Ausbeuten bis zu 79% hergestellt werden, wobei der Einfluß des Substituenten R3 
an der Alkineinheit deutlich wurde: Während das ethylsubstituierte (R3 = Et) Alkin 206c das 
entsprechende 1,3-Dien 255c in 79% Ausbeute lieferte, konnte bei Umsetzung des TES-
substituierten (R3 = SiEt3) Alkins 206i kein Produkt erhalten werden (Abb. 4.11). 
 
 
 
Abb. 4.11: Ringschließende Eninmetathese (RCEYM) von doppelt ungesättigten Sulfoximinen. 
 
Außerdem wurde gezeigt, daß für eine erfolgreiche RCEYM-Reaktion das Vorliegen einer 
unsubstituierten Alkeneinheit essentiell ist. Während z. B. das Enin 206a (R1, R2, R3 = H) in 
65% Ausbeute zum entsprechenden 1,3-Dien 225a cyclisiert werden konnte, ergaben die 
entsprechenden monomethyl- (R1 = Me, R2, R3 = H) oder dimethyl- (R1, R2 = Me, R3 = H) 
substituierten Derivate 206d-g kein Produkt. 
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Überraschenderweise wurde zudem der entscheidende Einfluß der Kettenlänge der RCEYM-
Substrate bzw. der Ringgröße des RCEYM-Produktes auf den Reaktionsausgang deutlich. So 
konnte z. B. Edukt 206a (R1, R2, R3 = H, n = 1) mit einer Ausbeute von 65% in das 
entsprechende siebengliedrige Dien 225a umgewandelt werden, während aus Edukt 231 
(R1, R2, R3 = H, n = 2) unter gleichen Reaktionsbedingungen das entsprechende achtgliedrige 
Produkt nicht hergestellt werden konnte. Auch weitere doppelt ungesättigte Substrate, die 
theoretisch durch RCEYM-Reaktionen in acht-, neun-, vierzehn- oder achtzehngliedrige 
heterocyclische Sulfoximine umgewandelt werden könnten, waren mit den beschriebenen 
Methoden nicht cyclisierbar. 
 
Auch die Umsetzung der aus der RCEYM-Reaktion erhaltenen Sulfoximidoyl-1,3-diene 
225a-c,h mit Dienophilen wurde untersucht. Hierbei zeigte sich, daß die entsprechenden 
cyclischen Diels-Alder-Produkte in hohen Ausbeuten erhalten werden konnten, wenn 
N-substituierte Maleiimide 255 eingesetzt wurden (Abb. 4.12). Ein interessantes Ergebnis 
wurde bei der Umsetzung von 225a-c,h mit p-Benzochinon erhalten. Hierbei kam es zu einer 
Reaktionssequenz aus DIELS-ALDER-Reaktion und Aromatisierung, wobei tricyclische 
Sulfoximine 240 mit aromatischem Kern in Ausbeuten bis zu 99% erhalten wurden.  
 
 
 
Abb. 4.12: Umsetzung von Sulfoximidoyl-1,3-dienen 225a-c,h zu Polycyclen 256 und 240. 
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5 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
5.1 Allgemeines 
 
Sämtliche Reaktionen mit sauerstoff- oder hydrolyseempfindlichen Substanzen wurden unter 
Argonatmosphäre und unter Verwendung von Schlenk-Arbeitstechniken durchgeführt.101 
Luftempfindliche Substanzen wurden in einer Glovebox der Firma MBRAUN gelagert. 
Wärmeempfindliche Chemikalien wurden im Gefrierfach (-25 °C) aufbewahrt. Es wurde ein 
Mikrowellengerät (Modell Discover der Firma CEM) mit indirekter Druck- und IR-
Temperaturkontrolle verwendet, wobei die Reaktionen in 10 ml-Pyrexgefäßen mit Septum 
durchgeführt wurden.    
 
5.2 Lösungsmittel 
 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden unter Argon wie folgt getrocknet:102 
 
Benzol : Destillation und Rühren über Molekularsieb 4Å. 
CH2Cl2: Erhitzen unter Rückfluß über Calciumhydrid und Destillation unter Argon. 
DME: Destillation und Rühren über Molekularsieb 4Å. 
THF: Vortrocknung über KOH, Filtration über basischem Al2O3, Erhitzen über 
Natrium/Benzophenon unter Rückfluß und Destillation unter Argon. 
Toluol: Erhitzen unter Rückfluß über Natrium und Destillation unter Argon. 
 
Alle weiteren Lösungsmittel wurden aus kommerziellen Quellen bezogen. Die Lösungsmittel 
für die Säulenchromatographie wurden vor Einsatz durch Destillation gereinigt.  
 
5.3 Analytik 
 
1H und 13C-Kernresonanzspektren wurden in CDCl3, CD2Cl2 oder (CD3)2CO unter 
Verwendung eines VARIAN Mercury 300 (300 and 75 MHz), VARIAN Gemini 300 (300 and 
75 MHz), VARIAN Inova 400 (400 and 100 MHz) oder VARIAN Unity 500 (500 and 125 
MHz) Kernspinresonanzspektrometers aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen δ 
werden in ppm und die Spin-Spin Kopplungskonstanten J in Hz angegeben, wobei zur 
Kalibrierung entweder das Signal des nichtdeuterierten Restgehaltes des jeweiligen 
Lösungsmittels oder das TMS-Signal verwendet wurden. Alle 13C-Spektren wurden 
1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Folgende Abkürzugen werden verwendet: arom. = 
aromatisch, br = breit, d = Dublett, m = Multiplett, q = Quartett, s = Singulett, t = Triplett. 
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Die Massenspektren lieferte ein FINNIGAN SSQ 7000-Spektrometer (EI: 70 eV und CI: 
100 eV); die hochaufgelöste Masse (HRMS) wurde mit einem FINNIGAN MAT 95-
Spektrometer aufgenommen. 
 
Die IR-Spektren wurden mittels eines PERKIN-ELMER Spektrum 100 FT-IR-Gerätes als 
KBr-Preßling, kapillar, mittels ATR-Technik oder als Lösung in CHCl3 oder CDCl3 
aufgenommen. Es wurden nur charakteristische und -im fingerprint-Bereich- die 
Absorptionsbanden stärkster Intensität aufgelistet.  
 
Sämtliche Elementaranalysen wurden mittels eines Vario EL-Gerätes der Firma 
ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME bestimmt. 
 
Die Schmelzpunkte von Feststoffen wurden in offenen Glaskapillaren mit einem Schmelz-
punktbestimmungsgerät der Firma GALLENKAMP gemessen und sind unkorrigiert.  
 
5.4 Chromatographie 
 
Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs wurden DC-Platten der Firma MERCK (Silica gel 60 
F254) verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch Bestrahlung mit UV-Licht 
(λ = 254 nm) oder durch Anfärben mit KMnO4-Lösung (1.5 g KMnO4, 10 g K2CO3, 1.25 ml 
NaOH (10 %), 200 ml dest. Wasser) bzw. Mostain-Lösung (0.5 g Ce(NH4)2(NO3)6, 24 g 
(NH4)6Mo7O24 · 4 H2O, 28 ml H2SO4).   
 
Für die säulenchromatographische Reinigung der Rohprodukte wurde Kieselgel der Firma 
MERCK (Silica gel 60, 40-63µm) verwendet, wobei zur Beschleunigung der Elution ein 
leichter Überdruck (0.2-0.4 bar) angelegt wurde.103 Die angegebenen Zusammensetzungen 
der Laufmittel sind als Volumenverhältnisse zu verstehen. 
 
5.5 Nach Literaturvorschriften hergestellte Verbindungen 
 
(S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (8)10,12 
Grubbs II-Katalysator (116)95 
organische Azide (149)104  
Alkinylsulfoxide (159)89 
L-Menthyl-(-)-(S)-p-toluolsulfinat (163)87 
Alkinylsulfide (169)88 
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[N-(p-Tosylsulfonyl)imino]phenyliodinan (PhI=NTs) (173)90 
N-Tosyl-alkinylsulfoximine (176a-f)14e,f  
N-Propargylsulfoximine (187a-c)26 
N-TBDPS-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (189)92 
N-TMS-S-Methyl-S-phenylsulfoximin (190)22 
N-Alkenylsulfoximine (200, 201)26 
Phenylpropinsäurechlorid (207)93  
9-Undecinsäurechlorid (208)93 
 
5.6 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
 
5.6.1 Generelle Vorschrift für die Iminierung von Alkinyl-sulfoxiden (AAV 1) 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde unter Argon wasserfreies Cu(OTf)2 (10 Mol-%) 
vorgelegt und trockenes, entgastes Acetonitril zugegeben. Unter Rühren wurden der 
Suspension bei Raumtemperatur 1.0 Äquiv. des jeweiligen Sulfoxids zugefügt. Dann wurden 
1.1 Äquiv. PhI=NTs schnell zugegeben, worauf sich die Reaktionslösung nach wenigen 
Minuten grünlich färbte. Nachdem das Edukt komplett verbraucht war, wurde das Lösungs-
mittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt.   
 
5.6.2 Generelle Vorschrift für die HUISGEN-Cycloaddition (AAV 2) 
 
Eine Mischung aus 12.0 Äquiv. Natriumazid und 15.0 Äquiv. des entsprechenden 
Alkylbromids in destilliertem Wasser (0.7 M) wurde unter heftigem Rühren 1 h lang unter 
Rückfluß erhitzt. Dann wurde eine Lösung des jeweiligen Sulfoximins (1.0 Äquiv.) in 
Dichlormethan (0.08 M) langsam zugetropft. Die Mischung wurde unter heftigem Rühren und 
unter Rückfluß 3 h lang bei 100 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Produkt mehrmals 
aus der Reaktionslösung mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration und Entfernen des Lösungsmittels im Vaku-
um wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt.  
 
5.6.3 Generelle Vorschrift für die Synthese von N-Alkinylsulfoximinen (AAV 3) 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden unter Argonatmosphäre 1.1 Äquiv. KH 
vorgelegt und in trockenem DME suspendiert. Unter Rühren wurde bei Raumtemperatur eine 
Lösung von 1.0 Äquiv. des jeweiligen Sulfoximins in trockenem DME schnell zugegeben, 
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wobei es zu einem Aufschäumen der Lösung kam. Die Mischung wurde weitere 15 min bei 
Raumtemperatur gerührt, daraufhin wurden Bu4NBr (5 Mol-%) zugegeben und 1.5 Äquiv. des 
entsprechenden Alkinylbromids langsam zugetropft. Es wurde so lange bei Raumtemperatur 
gerührt, bis sich mittels Dünnschichtchromatographie kein Edukt mehr nachweisen ließ. 
Durch tropfenweises Zufügen einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung wurde überschüssiges 
KH deaktiviert; im Anschluß wurde das Produkt mehrmals mit Diethylether extrahiert. Nach 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen über MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels 
im Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
5.6.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die kupferkatalysierte [3+2]-Cycloaddition 
(AAV 4)  
 
In einem Rundkolben wurden 0.2 Äquiv. Kupfersulfat-pentahydrat vorgelegt und in 
destilliertem Wasser gelöst. Unter Rühren wurden bei Raumtemperatur 0.4 Äquiv. 
Natriumascorbat zugegeben, worauf sich die Reaktionslösung stark orange färbte. In einem 
zweiten Rundkolben wurden 1.0 Äquiv. des jeweiligen N-Alkinylsulfoximins und 1.5 Äquiv. 
des entsprechenden organischen Azids in tert-Butylalkohol gelöst und heftig gerührt. Dann 
wurde zu dieser Mischung die zuvor hergestellte Kupfer(I)-Lösung mittels einer 
Pasteurpipette zügig  zugetropft. Die Reaktionslösung erwärmte sich dabei und verfärbte sich 
blau-grünlich. Es wurde anschließend noch ca. 1 h lang bei Raumtemperatur heftig gerührt, 
bis sich kein Edukt mehr nachweisen ließ. Das Produkt wurde im Anschluß durch 
mehrmaliges Ausschütteln mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt. 
 
5.6.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die ringschließende Enin-Metathese (AAV 5) 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre das jeweilige 
Sulfoximin (1.0 Äquiv.) in absolutiertem Toluol gelöst. Die Reaktionsmischung wurde unter 
Rühren und unter Rückfluß auf 120 °C erhitzt. Dann wurde der Grubbs II-Katalysator 
(10 Mol-%) in einer Portion zugefügt und die resultierende Mischung noch 15 min unter 
Argonatmosphäre und Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
 
EXPERIMENTELLER TEIL  101 
5.6.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die DIELS-ALDER-Reaktionen (AAV 6) 
 
In einem Rundkolben wurden 1.0 Äquiv. des jeweiligen Sulfoximidoyl-1,3-diens vorgelegt 
und in Toluol gelöst. Dann wurde das entsprechende Dienophil (5.0 Äquiv.) zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde im Anschluß 3 h lang bei 120 °C unter Rückfluß erhitzt. Nach 
Abkühlen der Reaktionslösung wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
 
5.7 Produktsynthese und -analyse 
 
5.7.1 (N-Tosyl)-(S-methylsulfoximidoyl)hex-1-in (176b) 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurde Sulfoxid 159b (72.1 mg, 0.500 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Cu(OTf)2 
(18.1 mg, 0.050 mmol, 10 Mol-%) und PhI=NTs (205 mg, 0.549 mmol, 1.1 Äquiv.) in MeCN 
(3 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit 
Pentan/Ethylacetat (1:1), wobei 176b als farbloses Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 84.6 mg (0.270 mmol, 54%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3), 1.34-1.50 (m, 2H, CH2), 1.52-
1.64 (m, 2H, CH2), 2.39-2.47 (m, 5H, CH2+CH3), 3.42 (s, 3H, SCH3), 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 2H, 
arom. CH), 7.86 (d, J = 8.2 Hz, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (CH3), 18.9 (CH3), 21.5 (CH2), 22.0 (CH2), 28.7 (CH2), 
48.4 (CH3), 74.3 (C), 101.9 (C), 126.9 (CH), 129.3 (CH), 139.8 (C), 143.1 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3023, 2959, 2930, 2871, 2200, 1598, 1460, 1404, 1321, 1251, 1157, 1085, 
981, 816, 740, 663, 558 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 313 ([M]+, 6), 298 ([M-CH3]+, 23), 155 (52), 139 (100), 91 (93). 
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HRMS (EI): m/z berechnet für C14H19NO3S2: 313.0806. 
gefunden: 313.0807.   
 
5.7.2 (N-Tosyl)-(3-methoxy-prop-2-inylsulfoximidoyl)benzol (176c) 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurde Sulfoxid 159c (142 mg, 0.731 mmol, 1.0 Äquiv.)  mit Cu(OTf)2 
(26.4 mg, 0.073 mmol, 10 Mol-%) und PhI=NTs (300 mg, 0.804 mmol, 1.1 Äquiv.) in MeCN 
(5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit 
Pentan/Ethylacetat (2:1), wobei 176c als farbloses Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 119 mg (0.327 mmol, 45%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 2.42 (s, 3H, CH3), 3.33 (s, 3H, OCH3), 4.22 (s, 2H, 
CH2OCH3), 7.29-7.38 (m, 2H, arom. CH), 7.60-7.68 (m, 2H, arom. CH), 7.72-7.79 (m, 1H, 
arom. CH), 7.83-7.89 (m, 2H, arom. CH), 8.01-8.05 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 21.3 (CH3), 58.6 (CH3), 59.6 (CH2), 80.0 (C), 96.0 (C), 
126.8 (CH), 127.4 (CH), 129.5 (CH), 129.8 (CH), 135.1 (CH), 138.8 (C), 139.9 (C), 143.7 (C) 
ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3064, 2934, 2829, 2197, 1603, 1449, 1323, 1255, 1157, 1104, 1066, 999, 
752, 675, 560, 535 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 363 ([M]+, 2), 278 (39), 155 (25), 139 (100), 125 (45), 91 (61). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C17H17NO4S2: 363.0599. 
gefunden: 363.0599. 
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5.7.3 (N-Tosyl)-(3,3-dimethylbut-1-inylsulfoximidoyl)benzol (176d) 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurde Sulfoxid 159d (500 mg, 2.424 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Cu(OTf)2 
(87.5 mg, 0.242 mmol, 10 Mol-%) und PhI=NTs (993 mg, 2.661 mmol, 1.1 Äquiv.) in MeCN 
(15 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit 
Pentan/Ethylacetat (3:1), wobei 176d als farbloser Feststoff erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 497 mg (1.324 mmol, 55%). 
 
Schmelzpunkt: 138 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.26 (s, 9H, C(CH3)3), 2.41 (s, 3H, CH3), 7.25-7.30 (m, 2H, 
arom. CH), 7.54-7.60 (m, 2H, arom. CH), 7.65-7.71 (m, 1H, arom. CH), 7.88-7.92 (m, 2H, 
arom. CH), 8.02-8.06 (m, 2H, arom. CH) ppm.  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 28.3 (C) 29.0 (3 x CH3), 74.2 (C), 109.9 (C), 
126.8 (CH), 127.1 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 134.4 (CH), 139.8 (C), 140.3 (C), 143.0 (C) 
ppm. 
 
IR (KBr): ν = 2974, 2930, 2869, 2169, 1596, 1452, 1324, 1247, 1155, 1068, 996, 950, 787, 
756, 726, 672, 583, 533 cm-1. 
 
MS (CI), m/z (%): 376 ([M+H]+, 100). 
 
EA für C19H21NO3S2: berechnet: C, 60.78; H, 5.64; N, 3.73. 
 gefunden: C, 60.46; H, 5.65; N, 3.88. 
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5.7.4  (N-Tosyl)-(phenylethinylsulfoximidoyl)benzol (176e) 
 
 
  
Gemäß AAV 1 wurde Sulfoxid 159e (239 mg, 1.056 mmol, 1.0 Äquiv.) mit Cu(OTf)2 
(38.2 mg, 0.106 mmol, 10 Mol-%) und PhI=NTs (434 mg, 1.162 mmol, 1.1 Äquiv.) in MeCN 
(7 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit 
Hexan/Ethylacetat (3:1), wobei 176e als farbloses Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 82 mg (0.207 mmol, 20%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.37 (s, 3H, CH3), 7.22-7.29 (m, 2H, arom. CH), 7.34-7.44 
(m, 2H, arom. CH), 7.46-7.55 (m, 3H, arom. CH), 7.56-7.65 (m, 2H, arom. CH), 7.66-7.75 
(m, 1H, arom. CH), 7.90-7.97 (m, 2H, arom. CH), 8.09-8.15 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 82.5 (C), 98.8 (C), 117.4 (C), 127.0 (CH), 127.4 
(CH), 128.7 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH), 132.1 (CH), 132.9 (CH), 134.7 (CH), 139.4 (C), 
140.0 (C), 143.2 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3064, 2928, 2362, 2336, 2174, 1597, 1447, 1325, 1255, 1157, 1067, 855,  
756, 680, 536 cm-1. 
 
MS (CI), m/z (%): 396 ([M+H]+, 35), 296 ([M-C8H5+2H]+, 18), 280 ([M-C8H5-CH3+H]+, 13), 
172 (100), 155 (40), 126 (35), 103 (54).  
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C21H17NO3S2-C8H5O: 278.0309. 
 gefunden: 278.0305.   
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5.7.5 1-Benzyl-5-butyl-4-(N-tosyl)-(4-methylphenylsulfoximidoyl)-1H-1,2,3-triazol 
(177a) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (303 mg, 4.656 mmol, 
12.0 Äquiv.) und Benzylbromid (996 mg, 5.821 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (15 ml) mit 
einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) (151 mg, 
0.388 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reini-
gung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als Laufmittel. Das Produkt 
177a wurde als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 138 mg (0.264 mmol, 68%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.79 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.20-1.33 (m, 4H, 2xCH2), 
2.37 (s, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, CH3), 2.75-2.87 (m, 1H, CHH), 2.92-3.05 (m, 1H, CHH), 5.44 
(d, J = 15.5 Hz, 1H, NCHH), 5.49 (d, J = 15.5 Hz, 1H, NCHH), 7.13-7.18 (m, 2H, arom. CH), 
7.18-7.22 (m, 2H, arom. CH), 7.31-7.36 (m, 5H, arom. CH), 7.78-7.82 (m, 2H, arom. CH), 
7.96-8.00 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (CH3), 21.5 (CH3), 21.7 (CH3), 22.7 (CH2), 23.0 
(CH2), 30.5 (CH2), 52.5 (CH2), 126.5 (CH), 127.2 (CH), 128.2 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (2 x 
CH), 129.9 (CH), 133.5 (C), 135.2 (C), 140.4 (C), 141.4 (C), 141.9 (C), 142.6 (C), 145.4 (C) 
ppm.  
 
IR (CHCl3): ν = 3023, 2959, 2870, 1596, 1454, 1318, 1243, 1154, 1096, 1018, 812, 757, 670, 
540 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 523 ([M+H]+, 6), 294 (27), 172 (41), 155 (34), 138 (100), 123 (32), 91 
(24). 
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EA für C27H30N4O3S2: berechnet: C, 62.04; H, 5.79; N, 10.72. 
gefunden: C, 62.06; H, 5.81; N, 11.14. 
 
5.7.6 5-Butyl-4-(N-tosyl)-(4-methylphenylsulfoximidoyl)-1-(4-nitrobenzyl)-1H-1,2,3-
triazol (177b) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (303 mg, 4.656 mmol, 
12.0 Äquiv.) und 4-Nitrobenzylbromid (1.258 g, 5.821 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (15 ml) 
mit einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfoximidoyl)hex-1-in (176a) (151 mg, 
0.388 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (2:1) als Laufmittel. Das 
Produkt 177b wurde als gelbliches Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 114 mg (0.201 mmol, 52%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.24-1.42 (m, 4H, 2xCH2), 
2.39 (s, 3H, CH3), 2.43 (s, 3H, CH3), 2.79-2.89 (m, 1H, CHH), 2.99-3.09 (m, 1H, CHH), 5.59 
(br s, 2H, NCH2), 7.24 (d, J = 8.0 Hz, 2H, arom. CH), 7.30-7.37 (m, 4H, arom. CH), 7.82 (d, 
J = 8.2 Hz, 2H, arom. CH), 7.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H, arom. CH), 8.20 (d, J = 8.8 Hz, 2H, arom. 
CH) ppm.  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.5 (CH3), 21.5 (CH3), 21.7 (CH3), 22.6 (CH2), 22.9 (CH2), 
30.7 (CH2), 51.3 (CH2), 124.3 (CH), 126.6 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 129.2 (CH), 130.1 
(CH), 134.9 (C), 140.5 (C), 140.6 (C), 141.8 (C), 142.6 (C), 142.9 (C), 145.8 (C) 148.0 (C) 
ppm.  
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IR (CHCl3): ν = 3021, 2927, 2867, 1919, 1732, 1600, 1525, 1453, 1347, 1320, 1243, 
1155,1092, 1066, 1014, 812, 756, 661, 574, 543 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 568 ([M+H]+, 100). 
 
EA für C27H29N5O5S2: berechnet: C, 57.12; H, 5.15; N, 12.34. 
gefunden: C, 57.07; H, 5.09; N, 12.19. 
 
5.7.7  5-Butyl-1-(4-methoxybenzyl)-4-(N-tosyl)-(4-methylphenylsulfoximidoyl)-1H-
1,2,3-triazol (177c) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (303 mg, 4.656 mmol, 
12.0 Äquiv.) und 4-Methoxybenzylbromid (1.170 g, 5.821 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (15 
ml) mit einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfonimidoyl)hex-1-in (176a) (151 
mg, 0.388 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (2:1) als Laufmittel. Das 
Produkt 177c wurde als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 88 mg (0.159 mmol, 41%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.23-1.34 (m, 4H, 2xCH2), 
2.37 (s, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, CH3), 2.75-2.87 (m, 1H, CHH), 2.92-3.04 (m, 1H, CHH), 3.77 
(s, 3H, OCH3), 5.37 (d, J = 15.3 Hz, 1H, NCHH), 5.43 (d, J = 15.3 Hz, 1H, NCHH), 6.82-
6.88 (m, 2H, arom. CH), 7.09-7.14 (m, 2H, arom. CH), 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H, arom. CH), 
7.33 (d, J = 8.1 Hz, 2H, arom. CH), 7.79 (d, J = 8.2 Hz, 2H, arom. CH), 7.97 (d, J = 8.4 Hz, 
2H, arom. CH) ppm.  
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 13.5 (CH3), 21.5 (CH3), 21.6 (CH3), 22.7 (CH2), 23.0 
(CH2), 30.5 (CH2), 52.1 (CH2), 55.3 (CH3), 114.4 (CH), 125.5 (C), 126.6 (CH), 128.3 (CH), 
128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.9 (CH), 135.5 (C), 140.6 (C), 141.3 (C), 142.0 (C), 142.7 (C), 
145.5 (C) 159.9 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3019, 2959, 2870, 1611, 1515, 1457, 1318, 1249, 1155, 1093, 1066, 1019, 
814, 757, 667, 541 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 553 ([M+H]+, 100), 488 ([M-SO2]+, 11), 241 (16), 172 (37), 121 (65). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C28H32N4O4S2-SO2: 488.2246. 
gefunden: 488.2246.  
 
EA für C28H32N4O4S2: berechnet: C, 60.84; H, 5.84; N, 10.14. 
gefunden: C, 60.56; H, 5.87; N, 9.76. 
 
5.7.8 5-Butyl-4-(N-tosyl)-(4-methylphenylsulfoximidoyl)-1-phenethyl-1H-1,2,3-triazol 
(177d) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (303 mg, 4.656 mmol, 
12.0 Äquiv.) und 1-Brom-2-phenylethan (1.077 g, 5.821 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (15 
ml) mit einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfonimidoyl)hex-1-in (176a) (151 
mg, 0.388 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (2:1) als Laufmittel. Das 
Produkt 177d wurde als gelbliches Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 106 mg (0.197 mmol, 51%). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.23-1.34 (m, 4H, 2xCH2), 
2.39 (s, 3H, CH3), 2.42 (s, 3H, CH3), 2.51-2.61 (m, 1H, CHH), 2.68-2.78 (m, 1H, CHH), 3.19 
(t, J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 4.39 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCH2), 6.96-7.02 (m, 2H, arom. CH), 7.21-
7.25 (m, 5H, arom. CH), 7.33 (d, J = 8.1 Hz, 2H, arom. CH), 7.81-7.85 (m, 2H, arom. CH), 
7.92-7.96 (m, 2H, arom. CH) ppm.  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (CH3), 21.5 (CH3), 21.7 (CH3), 22.4 (CH2), 22.6 
(CH2), 30.7 (CH2), 36.4 (CH2), 49.9 (CH2), 126.6 (CH), 127.2 (CH), 128.0 (CH), 128.5 (CH), 
128.8 (CH), 129.0 (CH), 129.8 (CH), 135.5 (C), 136.3 (C), 140.5 (C), 141.2 (C), 141.4 (C), 
142.6 (C), 145.3 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3263, 3026, 2960, 2868,  1597, 1535, 1496, 1455, 1321, 1244, 1156, 1096, 
1015, 814, 757, 702, 663, 542 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 536 ([M]+, 2), 472 ([M-SO2]+, 15), 430 ([M-C8H9-H]+, 14), 381 
([M-C7H7SO2]+, 27).  
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C28H32N4O3S2-SO2: 472.2297. 
gefunden: 472.2297. 
 
EA für C28H32N4O3S2: berechnet: C, 62.66; H, 6.01; N, 10.44. 
gefunden: C, 62.25; H, 5.99; N, 10.25. 
 
5.7.9 5-Butyl-4-(N-tosyl)-(4-methylphenylsulfoximidoyl)-1-(3-phenylpropyl)-1H-1,2,3-
triazol (177e) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (303 mg, 4.656 mmol, 
12.0 Äquiv.) und 1-Brom-3-phenylpropan (1.159 g, 5.821 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser 
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(15 ml) mit einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-S-(4-methylphenylsulfonimidoyl)hex-1-in (176a) 
(151 mg, 0.388 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromato-
graphische Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (2:1) als Laufmittel. 
Das Produkt 177e wurde als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 82 mg (0.151 mmol, 39%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3), 1.24-1.35 (m, 2H, CH2), 1.39-
1.49 (m, 2H, CH2), 2.19-2.29 (m, 2H, CH2), 2.37 (s, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, CH3), 2.69 (t, 
J = 7.3 Hz, 2H, CH2), 2.73-2.84 (m, 1H, CHH), 2.91-3.03 (m, 1H, CHH), 4.15 (d, J = 7.4 Hz, 
1H, NCHH), 4.17 (d, J = 7.4 Hz, 1H, NCHH), 7.13-7.39 (m, 9H, arom. CH), 7.82 (d, 
J = 8.3 Hz, 2H, arom. CH), 7.98 (d, J = 8.5 Hz, 2H, arom.CH) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (CH3), 21.5 (CH3), 21.7 (CH3), 22.6 (CH2), 22.8 
(CH2), 30.9 (CH2), 31.1 (CH2), 32.4 (CH2), 47.5 (CH2), 126.4 (CH), 126.6 (CH), 128.2 (CH), 
128.3 (CH), 128.5 (CH), 129.0 (CH), 129.9 (CH), 135.3 (C), 139.6 (C), 140.5 (C), 140.9 (C), 
141.4 (C), 142.6 (C), 145.4 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 2956, 2932, 2867, 1596, 1454, 1320, 1242, 1156, 1095, 1067, 1014, 814, 
756, 702, 662, 543 cm-1.  
 
MS (EI): m/z (%): 550 ([M]+, 6), 486 ([M-SO2]+, 24), 395 ([M-SO2-C7H7]+, 63), 380 (26), 
332 (24), 138 (24), 91 (100). 
 
EA für C29H34N4O3S2: berechnet: C, 63.24; H, 6.22; N, 10.18. 
gefunden: C, 63.11; H, 6.26; N, 9.95. 
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5.7.10 5-Benzyl-5-butyl-4-(N-tosyl)-(S-methylsulfoximidoyl)-1H-1,2,3-triazol (177g) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (420 mg, 6.468 mmol, 
12.0 Äquiv.) und Benzylbromid (1.38 g, 8.085 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (24 ml) mit 
einer Lösung von 1-(N-Tosyl)-(S-methylsulfoximidoyl)hex-1-in (176b) (169 mg, 
0.539 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (8 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als Laufmittel. Das 
Produkt 177g wurde als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 176 mg (0.394 mmol, 73%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.75 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.13-1.34 (m, 4H, 2xCH2), 
2.38 (s, 3H, CH3), 2.68-2.79 (m, 1H, CHH), 2.87-2.98 (m, 1H, CHH), 3.67 (s, 3H, SCH3), 
5.49 (d, J = 15.4 Hz, 1H, NCHH), 5.56 (d, J = 15.5 Hz, 1H, NCHH), 7.16-7.25 (m, 4H, arom. 
CH), 7.32-7.41 (m, 3H, arom. CH), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H, arom. CH) ppm.  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (CH3), 21.4 (CH3), 22.5 (CH2), 22.9 (CH2), 30.4 (CH2), 
44.9 (CH3), 52.6 (CH2), 126.5 (CH), 127.4 (CH), 128.9 (CH), 129.2 (2x CH), 133.4 (C), 
140.3 (C), 140.9 (C), 141.8 (C), 142.9 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): ν = 3023, 2961, 2932, 2871, 1599, 1540, 1497, 1457, 1319, 1243, 1153, 1079, 
975, 812, 757, 668, 559, 534 cm-1.  
 
MS (CI): m/z (%): 447 ([M+H]+, 100).  
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C21H26N4O3S2-SO2: 382.1827. 
gefunden: 382.1828. 
 
LITERATUR  112 
EA für C21H26N4O3S2: berechnet: C, 56.47; H, 5.87; N, 12.55. 
gefunden: C, 56.13; H, 5.83; N, 12.46. 
 
5.7.11 1-Benzyl-5-(methoxymethyl)-4-(N-tosyl)-(phenylsulfoximidoyl)-1H-1,2,3-triazol 
(177h) 
 
 
 
Entsprechend AAV 2 wurde eine Mischung aus Natriumazid (255 mg, 3.924 mmol, 
12.0 Äquiv.) und Benzylbromid (839 mg, 4.905 mmol, 15.0 Äquiv.) in Wasser (15 ml) mit 
einer Lösung von (N-Tosyl)-(methoxyethinylsulfoximidoyl)benzol (176c) (119 mg, 
0.327 mmol, 1.0 Äquiv.) in CH2Cl2 (5 ml) umgesetzt. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (2:1) als Laufmittel. Das 
Produkt 177h wurde als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute: 83 mg (0.167 mmol, 51%).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (s, 3H, CH3), 3.33 (s, 3H, OCH3), 4.76 (d, J = 13.5 Hz, 
1H, CHH), 4.88 (d, J = 13.5 Hz, 1H, CHH), 5.64 (br s, 2H, NCH2), 7.18-7.23 (m, 2H, arom. 
CH), 7.23-7.27 (m, 2H, arom. CH), 7.31-7.40 (m, 3H, arom. CH), 7.51-7.58 (m, 2H, arom. 
CH), 7.61-7.68 (m, 1H, arom. CH), 7.73-7.79 (m, 2H, arom. CH), 8.07-8.13 (m, 2H, arom. 
CH) ppm.  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 53.6 (CH2), 58.8 (CH3), 61.3 (CH2), 126.6 
(CH), 127.8 (CH), 128.3 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 133.2 (C), 
134.4 (CH), 136.7 (C), 137.6 (C), 140.1 (C), 142.9 (C), 143.1 (C) ppm.  
 
IR (CHCl3): ν = 3065, 3021, 2934, 1599, 1452, 1321, 1246, 1155, 1103, 1054, 758, 669, 568, 
536 cm-1.  
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MS (CI): m/z (%): 497 ([M+H]+, 35), 446 (11), 400 (6), 126 (100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C24H24N4O4S2-SO2: 432.1620. 
gefunden: 432.1620. 
 
5.7.12 1-Benzyl-5-butyl-4-tosyl-1H-1,2,3-triazol (182) und 1-Benzyl-4-butyl-5-tosyl-1H-
1,2,3-triazol (183) 
 
 
 
In einem Schraubdeckelröhrchen wurde Sulfon 180 (200 mg, 0.846 mmol, 1.0 Äquiv.) in 5 ml 
DMSO gelöst. Es wurde Benzylazid (0.528 ml, 4.230 mmol, 5.0 Äquiv.) zugegeben, das 
Röhrchen verschlossen und die Lösung unter Rühren 3 h lang bei 100 °C erhitzt. Nach 
Abkühlen wurde die Reaktionslösung mit einer Mischung aus Et2O/H2O ausgeschüttelt und 
die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethyl-
acetat 5:1) gereinigt. Es konnte 182 als farbloser Feststoff und 183 als farbloses Öl erhalten 
werden. 
 
1-Benzyl-5-butyl-4-tosyl-1H-1,2,3-triazol (182) 
 
Ausbeute 182: 162 mg (0.438 mmol, 52%). 
 
Schmelzpunkt 182: 106 °C. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.22-1.35 (m, 4H, 2xCH2), 
2.40 (s, 3H, CH3), 2.86 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 5.46 (s, 2H, CH2), 7.12-7.18 (m, 2H, arom. 
CH), 7.28-7.35 (m, 5H, arom. CH), 7.93 (d, J = 8.4 Hz, 2H arom. CH) ppm.   
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (CH3), 21.5 (CH3), 22.5 (CH2), 22.6 (CH2), 30.7 (CH2), 
52.3 (CH2), 127.3 (CH), 127.8 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.7 (CH), 133.7 (C), 137.9 
(C), 140.0 (C), 144.6 (C), 144.7 (C) ppm.   
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IR (KBr): υ = 2967, 2941, 2871, 1593, 1540, 1452, 1324, 1293, 1150, 1123, 1082, 809, 727, 
685, 657, 600, 542 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 369 ([M]+, 4), 305 ([M-SO2]+, 10), 263 ([M-CH3-C7H7]+, 31), 234 (17), 91 
(100). 
 
EA für C20H23N3O2S: berechnet: C, 65.01; H, 6.27; N, 11.38. 
 gefunden: C, 64.86; H, 6.18; N, 11.25. 
 
1-Benzyl-4-butyl-5-tosyl-1H-1,2,3-triazol (183) 
 
Ausbeute 183: 61 mg (0.165 mmol, 20%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 6.1, 3H, CH3), 1.35-1.47 (m, 2H, CH2), 1.63-
1.76 (m, 2H, CH2), 2.33 (s, 3H, CH3), 2.84-2.94 (m, 2H, CH2), 5.87 (s, 2H, CH2), 7.03-7.13 
(m, 4H, arom. H), 7.20-7.39 (m, 4H, arom. H), 7.78-7.85 (m, 1H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.8 (CH3), 21.5 (CH3), 22.5 (CH2), 25.5 (CH2), 31.0 (CH2), 
53.6 (CH2), 127.6 (CH), 128.1 (CH), 128.7 (CH), 129.7 (CH), 131.8 (CH), 134.5 (C), 137.2 
(C), 145.2 (C), 145.6 (C) 151.6 (C) ppm. 
 
5.7.13 1-Benzyl-5-butyl-4-(methylsulfonyl)-1H-1,2,3-triazol (184) und 1-Benzyl-4-butyl-
5-(methylsulfonyl)-1H-1,2,3-triazol (185) 
 
 
 
In einem Schraubdeckelröhrchen wurde Sulfon 181 (100 mg, 0.624 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
3.7 ml DMSO gelöst. Es wurden (0.389 ml, 3.120 mmol, 5.0 Äquiv.) Benzylazid zugegeben 
und nach Verschließen des Röhrchens wurde die Reaktionslösung unter Rühren 3 h lang bei 
100 °C erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wurde mit einer Mischung aus Et2O/H2O 
ausgeschüttelt; die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch 
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(Pentan/Ethylacetat 3:1) gereinigt. Es konnten 184 und 185 jeweils als farbloses Öl erhalten 
werden. 
 
1-Benzyl-5-butyl-4-(methylsulfonyl)-1H-1,2,3-triazol (184) 
 
Ausbeute 184: 118 mg (0.402 mmol, 65%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.23-1.39 (m, 4H, 2xCH2), 
2.84 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 3.27 (s, 3H, SCH3), 5.53 (s, 2H, CH2), 7.18-7.22 (m, 2H , arom. 
CH), 7.32-7.40 (m, 3H, arom.CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 13.4 (CH3), 22.4 (CH2), 22.5 (CH2), 30.9 (CH2), 43.7 (CH3), 
52.5 (CH2), 127.3 (CH), 128.9 (CH), 129.2 (CH), 133.7 (C), 140.0 (C), 144.0 (C) ppm. 
 
IR (kap.): ν = 3028, 2960, 2933, 2870, 1541, 1457, 1319, 1144, 959, 808, 771, 727, 559, 516 
cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 293 ([M]+, 15), 251 ([M-C3H7+H]+, 10), 223 (14), 186 (12), 91 (100). 
 
EA für C14H19N3O2S: berechnet: C, 57.31; H, 6.53; N, 14.33. 
 gefunden: C, 57.68; H, 6.52; N, 14.40. 
 
1-Benzyl-4-butyl-5-(methylsulfonyl)-1H-1,2,3-triazol (185) 
 
Ausbeute 185: 25 mg (0.085 mmol, 14%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.34-1.54 (m, 2H, CH2), 1.68-
1.77 (m, 2H, CH2), 2.41 (s, 3H, SCH3), 2.86-2.92 (m, 2H, CH2), 5.86 (s, 2H, CH2), 7.27-7.39 
(m, 5H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 13.8 (CH3), 22.4 (CH2), 25.4 (CH2), 31.3 (CH2), 44.7 (CH3), 
53.9 (CH2), 128.2 (CH), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 130.4 (C), 134.2 (C), 152.7 (C) ppm. 
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5.7.14 N-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (186a) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (31.0 mg, 0.124 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (49.1 mg, 0.248 mmol, 0.4 Äquiv.) in 1.3 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (120 mg, 0.621 mmol, 1.0 Äquiv.) und Benzylazid (0.116 ml, 0.931 mmol, 
1.5 Äquiv.) in 1.3 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische Reinigung 
des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat→Ethylacetat/Methanol (9:1), wobei 186a als 
gelbliches Öl erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 155 mg (0.475 mmol, 77%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.12 (s, 3H, CH3), 4.14 (d, J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 
4.24 (d, J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 5.48 (s, 2H, N-CH2-Ph), 7.22-7.41 (m, 5H, arom. CH), 
7.46-7.66 (m, 4H, arom. CH+ =CH), 7.89-7.97 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 39.3 (CH2), 45.1 (CH3), 53.9 (CH2), 121.8 (CH), 128.0 
(CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 128.9 (CH), 129.5 (CH), 133.1 (CH), 134.7 (C), 138.6 (C), 
148.8 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3134, 3074, 3021, 2926, 2837, 1555, 1499, 1448, 1241, 1129, 983, 809, 743, 
721, 690, 517 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 326 ([M]+, 4), 311 ([M-CH3]+, 100), 157 (11), 139 (20), 124 (36), 91 (83). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C17H18N4OS-CH3: 311.0967. 
 gefunden: 311.0966. 
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5.7.15 N-(1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (186b) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (31.0 mg, 0.124 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (49.1 mg, 0.248 mmol, 0.4 Äquiv.) in 1.3 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (120 mg, 0.621 mmol, 1.0 Äquiv.) und Trimethylsilylazid (0.124 ml, 
0.931 mmol, 1.5 Äquiv.) in 1.3 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat→Ethylacetat/Methanol (9:1), wobei 
186b als farbloses Öl erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 33 mg (0.140 mmol, 23%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.20 (s, 3H, CH3), 4.17 (d, J = 15.0 Hz, 1H, CHH), 4.28 (d, 
J = 15.0 Hz, 1H, CHH), 7.50-7.66 (m, 4H, arom. CH + =CH), 7.90-7.96 (m, 2H, arom. CH) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 38.3 (CH2), 45.0 (CH3), 128.7 (CH+CH), 129.7 (CH), 
130.3(C), 133.4 (CH), 138.3 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): υ = 3548, 3149, 3010, 2925, 2852, 1446, 1219, 1132, 1086, 979, 751, 689, 520 
cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 236 ([M]+, 61), 235 ([M-H]+, 78), 221 ([M-CH3]+, 72), 140 (64), 125 
(100), 82 (67), 77 (66), 51 (47). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C10H12N4OS: 236.0732. 
 
 gefunden: 236.0732. 
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5.7.16 N-(1-(4-Nitrobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin 
(186c) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (61.9 mg, 0.248 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (98.3 mg, 0.496 mmol, 0.4 Äquiv.) in 2.7 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (240 mg, 1.242 mmol, 1.0 Äquiv.) und 4-Nitrobenzylazid (332 mg, 
1.863 mmol, 1.5 Äquiv.) in 2.7 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat/MeOH (9:1), wodurch 186c als 
gelbliches zähes Öl erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 411 mg (1.107 mmol, 89%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.14 (s, 3H, CH3), 4.18 (d, J = 15.0 Hz, 1H, S=N-CHH), 
4.25 (d, J = 15.0 Hz, 1H, S=N-CHH), 5.63 (s, 2H, NCH2), 7.39-7.44 (m, 2H, arom. CH), 
7.55-7.61 (m, 2H, arom. CH), 7.61-7.67 (m, 2H, arom. CH), 7.92-7.96 (m, 2H, arom. CH), 
8.17-8.21 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 39.6 (CH2), 45.1 (CH3), 53.0 (CH2), 122.2 (CH), 124.2 
(CH), 128.6 (C), 128.7 (CH), 129.6 (CH), 133.3 (CH), 138.5 (C), 141.9 (CH), 148.0 (CH), 
149.8 (CH) ppm. 
 
IR (CHCl3): υ = 3146, 3070, 3013, 2930, 2848, 1605, 1523, 1445, 1348, 1251, 1219, 1137, 
1048, 979, 802, 750, 520 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 356 ([M-CH3]+, 100), 140 (48), 125 (58). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C17H17N5O3S-CH3: 356.0817. 
        
 gefunden: 356.0827. 
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5.7.17 N-(1-(4-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfox-
imin (186d) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (61.9 mg, 0.248 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (98.3 mg, 0.496 mmol, 0.4 Äquiv.) in 2.7 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (240 mg, 1.242 mmol, 1.0 Äquiv.) und 4-Methoxybenzylazid (304 mg, 
1.863 mmol, 1.5 Äquiv.) in 2.7 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat/Aceton (1:1), wobei 186d als farbloser 
Feststoff erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 406 mg (1.139 mmol, 92%). 
 
Schmelzpunkt: 93 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 3.06 (s, 3H, SCH3), 3.77 (s, 3H, OCH3), 4.05 (d, 
J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 4.15 (d, J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 5.38 (s, 2H, NCH2), 6.86-
6.91 (m, 2H, arom. CH), 7.19-7.25 (m, 2H, arom.CH), 7.44 (s, 1H, CH), 7.50-7.57 (m, 2H, 
arom.CH), 7.58-7.63 (m, 1H, arom. CH), 7.86-7.91 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
  
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 39.2 (CH2), 45.0 (CH3), 53.4 (CH2), 55.3 (CH3), 114.1 
(CH), 121.5 (CH), 127.2 (C), 128.5 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 132.8 (CH), 139.0 (C), 
148.8 (C), 159.6 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3124, 3067, 3030, 3932, 2842, 1614, 1516, 1445, 1237, 1179, 1127, 1083, 
1033, 983, 809, 744, 689, 516 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 341 ([M-CH3]+, 26), 121 (100). 
 
EA für C18H20N4O2S:   berechnet: C, 60.65; H, 5.66; N, 15.72. 
 gefunden: C, 60.82; H, 5.53; N, 15.48. 
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5.7.18 N-(1-(3-Phenylpropyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfox-
imin (186e) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (56.8 mg, 0.227 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (90.1 mg, 0.454 mmol, 0.4 Äquiv.) in 2.5 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (220 mg, 1.139 mmol, 1.0 Äquiv.) und 3-Phenylpropylazid (276 mg, 
1.708 mmol, 1.5 Äquiv.) in 2.5 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat/Aceton (9:1→4:1), wobei 186e als 
bräunliches Öl erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 343 mg (0.968 mmol, 85%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 2.14-2.23 (m, 2H, NCH2CH2CH2Ph), 2.60-2.66 (m, 2H, 
NCH2CH2CH2Ph), 3.09 (s, 3H, CH3), 4.09 (d, J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 4.18 (d, 
J = 14.8 Hz, 1H, S=N-CHH), 4.25-4.31 (m, 2H, NCH2CH2CH2Ph), 7.16-7.22 (m, 3H, arom. 
CH), 7.25-7.33 (m, 2H, arom. CH), 7.50 (s, 1H), 7.53-7.65 (m, 3H, arom. CH), 7.89-7.94 (m, 
2H, arom.CH) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 31.8 (CH2), 32.5 (CH2), 39.3 (CH2), 45.1 (CH3), 49.4 
(CH2), 121.7 (CH), 126.0 (CH), 128.3 (CH), 128.4 (CH), 128.6 (CH), 129.3 (CH), 132.8 
(CH), 139.1 (C), 140.6 (C), 148.5 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3138, 3060, 3024, 2927, 2853, 1447, 1250, 1216, 1137, 1085, 1047, 979, 787, 
746, 697, 519 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 339 ([M-CH3]+, 100), 215 ([M-C7H8OS]+, 24), 141 (57), 125 (53), 91 (94). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C19H22N4OS-CH3: 339.1280. 
 gefunden: 339.1284. 
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5.7.19 N-(1-Phenethyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (186f) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (61.9 mg, 0.248 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (98.3 mg, 0.496 mmol, 0.4 Äquiv.) in 2.7 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
methylsulfoximin (240 mg, 1.242 mmol, 1.0 Äquiv.) und 2-Phenylethylazid (274 mg, 
1.863 mmol, 1.5 Äquiv.) in 2.7 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat/Aceton (9:1→4:1), wobei 186f als 
hellbrauner Feststoff erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 327 mg (0.960 mmol, 78%). 
 
Schmelzpunkt: 128 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 3.12 (s, 3H, CH3), 3.16-3.22 (m, 2H, NCH2CH2Ph), 4.14 
(d, J = 14.9 Hz, 1H, S=N-CHH), 4.23 (d, J = 14.9 Hz, 1H, S=N-CHH), 4.50-4.55 (m, 2H, 
NCH2CH2Ph), 7.12-7.17 (m, 2H, arom. CH), 7.21-7.32 (m, 3H, arom. CH), 7.39 (s, 1H, CH), 
7.54-7.59 (m, 2H, arom. CH), 7.60-7.65 (m, 1H, arom. CH), 7.91-7.95 (m, 2H, arom. CH) 
ppm.  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 36.8 (CH2), 39.5 (CH2), 45.3 (CH3), 51.5 (CH2), 122.0 
(CH), 126.9 (CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 129.4 (CH), 133.0 (CH), 137.0 (C), 
138.7 (C), 148.3 (C) ppm.  
 
IR (KBr): υ = 3466, 3147, 3008, 2917, 2857, 2827, 1446, 1413, 1385, 1226, 1126, 977, 806, 
784, 691, 520 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 339 ([M-H]+, 1), 325 ([M-CH3]+, 100), 141 (29), 125 (23), 105 (36). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C18H20N4OS-CH3: 325.1123. 
              gefunden: 325.1118. 
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5.7.20 N-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S-(2-methyl)-propyl-S-phenylsulfox-
imin (186g) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (64.9 mg, 0.260 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (103.0 mg, 0.520 mmol, 0.4 Äquiv.) in 2.8 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S-phenyl-S-
isobutylsulfoximin (308 mg, 1.310 mmol, 1.0 Äquiv.) und Benzylazid (261 mg, 1.960 mmol, 
1.5 Äquiv.) in 2.8 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische Reinigung 
des Rohproduktes erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (1:2), wobei 186g als gelblicher Feststoff 
erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 321 mg (0.871 mmol, 67%). 
 
Schmelzpunkt: 78 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH2), 1.01 (d, J = 6.7 Hz, 3H, 
CH3), 2.13-2.28 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.99 (dd, J = 14.2, 6.6 Hz, 1H, SCHH), 3.13 (dd, 
J = 14.2, 6.1 Hz, 1H, SCHH), 4.10 (br d, J = 26.5 Hz, 2H, S=N-CH2), 5.46 (s, 2H, NCH2), 
7.23-7.30 (m, 2H, arom. CH), 7.31-7.41 (m, 3H, arom. CH), 7.44 (s, 1H, CH), 7.49-7.56 (m, 
2H, arom. CH), 7.57-7.64 (m, 1H, arom. CH), 7.82-7.87 (m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 22.4 (CH3), 22.6 (CH), 24.2 (CH), 39.1 (CH2), 53.9 (CH2), 
64.2 (CH2), 121.8 (CH), 127.9 (CH), 128.3 (CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 132.7 
(CH), 135.4 (C), 139.0 (C), 149.3 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3123, 3066, 2961, 2874, 2832, 1449, 1215, 1129, 1079, 745, 715, 690, 580, 519 
cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 369 ([M]+, 3), 311 ([M-C4H9-H]+, 3), 235 ([M-C7H7N3-H]+, 100), 126 (32), 
91 (76). 
 
EA für C20H24N4OS:   berechnet: C, 65.18; H, 6.56; N, 15.21. 
 gefunden: C, 64.90; H, 6.56; N, 15.01. 
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5.7.21 N-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)-methyl-S,S-dimethylsulfoximin (186h) 
 
 
 
Entsprechend AAV 4 wurde eine Lösung von CuSO4 x 5 H2O (94.9 mg, 0.38 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Natriumascorbat (151 mg, 0.76 mmol, 0.4 Äquiv.) in 4.1 ml destilliertem 
Wasser hergestellt. Diese wurde anschließend zu einer Lösung von N-Propargyl-S,S-
dimethylsulfoximin (250 mg, 1.91 mmol, 1.0 Äquiv.) und Benzylazid (0.357 ml, 2.86 mmol, 
1.5 Äquiv.) in 4.1 ml tert-Butylalkohol getropft. Die säulenchromatographische Reinigung 
des Rohproduktes erfolgte mit Ethylacetat/Aceton (9:1)→Aceton, wobei 186h als farbloser 
Feststoff erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 401 mg (1.52 mmol, 80%). 
 
Schmelzpunkt: 108 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 2.97 (s, 6H, 2xCH3), 4.29 (br s, 2H, S=N-CH2), 5.46 (s, 
2H, N-CH2-Ph), 7.23-7.29 (m, 2H, arom. CH), 7.30-7.40 (m, 3H, arom. CH), 7.45 (s, 1H, CH) 
ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 38.7 (CH2), 42.1 (2xCH3), 53.9 (CH2), 121.6 (CH), 127.9 
(CH), 128.3 (CH), 128.8 (CH), 135.3 (C), 149.0 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3142, 2991, 2915, 2849, 1457, 1333, 1253, 1216, 1135, 1035, 946, 814, 768, 
752, 707, 467 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 264 ([M]+, 2), 249 ([M-CH3]+, 6), 187 ([M-C6H5]+, 37), 157 ([M-2xCH3-
C6H5]+, 22), 91 (100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C12H10N4OS-CH3: 249.0810. 
 gefunden: 249.0810. 
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5.7.22  N-Prop-2-inyl-S-methyl-S-phenylsulfoximin (187a) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (426 mg, 10.62 mmol, 1.1 Äquiv.) in 25 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von S-Methyl-S-phenylsulfoximin (1.50 g, 9.65 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
20 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurden Propargylbromid (80% in Toluol) (1.55 ml, 
14.48 mmol, 1.5 Äquiv.) und Bu4NBr (156 mg, 0.48 mmol, 5 Mol-%) zugegeben. Die 
säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (1:2), wobei 187a als 
gelbliches Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 1.66 g (8.59 mmol, 89%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.17 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH), 3.12 (s, 3H, CH3), 3.64 (dd, 
J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, N-CHH), 3.78 (dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, N-CHH), 7.54-7.66 (m, 3H, 
arom. CH), 7.93-7.96 (m, 2H, arom. CH) ppm.  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 32.7 (CH2), 45.5 (CH3), 70.5 (C), 82.8 (C), 128.6 (CH), 
129.4 (CH), 133.1 (CH), 138.7 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): υ = 3283, 3015, 2924, 2109, 1614, 1445, 1264, 1218, 1135, 983, 746, 689, 532 
cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 193 ([M]+, 61), 178 ([M-CH3]+, 40), 140 ([M-C3H3N]+, 32), 130 (97), 125 
([M-C3H3N-CH3]+, 100), 115 (61), 77 (85), 51 (61). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C10H11NOS: 193.0561. 
gefunden: 193.0562. 
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5.7.23 N-Prop-2-inyl-S,S-dimethylsulfoximin (187b) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (355 mg, 8.86 mmol, 1.1 Äquiv.) in 20 ml abs. DME suspendiert 
und dann mit einer Lösung von S,S-Dimethylsulfoximin (750 mg, 8.05 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
17 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurden Propargylbromid (80% in Toluol) (1.30 ml, 
12.08 mmol, 1.5 Äquiv.) und Bu4NBr (129 mg, 0.40 mmol, 5 Mol-%) zugegeben. Die 
säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Aceton/Ethylacetat (1:2), wobei 187b als 
farbloser Feststoff erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 283 mg (2.16 mmol, 27%). 
 
Schmelzpunkt: 67 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.28 (s, 1H, ≡CH), 3.15 (s, 6H, 2xCH3), 3.92 (s, 2H, CH2) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 31.7 (CH2), 42.4 (2xCH3), 70.7 (CH), 83.0 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3245, 3009, 2923, 2841, 2109, 1439, 1344, 1266, 1201, 1126, 1023, 844, 723, 
688 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 131 ([M]+, 89), 116 ([M-CH3]+, 30), 78 (87), 62 (100). 
 
EA für C5H9NOS: berechnet: C, 45.77; H, 6.91; N, 10.68. 
 gefunden: C, 45.74; H, 6.88; N, 10.68. 
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5.7.24 N-Prop-2-inyl-S-(2-methyl)-propyl-S-phenylsulfoximin (187c) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (112 mg, 2.78 mmol, 1.1 Äquiv.) in 7 ml abs. DME suspendiert 
und dann mit einer Lösung von S-Phenyl-S-isobutyl-sulfoximin (500 mg, 2.53 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 5 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurden Propargylbromid (80% in Toluol) 
(0.41 ml, 3.80 mmol, 1.5 Äquiv.) und Bu4NBr (40.9 mg, 0.127 mmol, 5 Mol-%) zugegeben. 
Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1), wobei 187c 
als gelbliches Öl erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 482 mg (2.05 mmol, 81%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.90 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.03 (d, J = 6.8 Hz, 3H, 
CH3), 2.12 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH), 2.18-2.29 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.99 (dd, J = 14.2, 6.6 Hz, 
1H, S-CHH), 3.18 (dd, J = 14.2, 6.5 Hz, 1H, S-CHH), 3.60 (dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, 
N-CHH), 3.74 (dd, J = 17.3, 2.4 Hz, 1H, N-CHH), 7.50-7.63 (m, 3H, arom. CH), 7.85-7.91 
(m, 2H, arom. CH) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.6 (CH3), 22.8 (CH3), 24.0 (CH), 32.5 (CH2), 64.3 (CH2), 
70.2 (CH), 83.0 (C), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 132.8 (CH), 138.4 (C) ppm. 
 
IR (CHCl3): υ = 3295, 3062, 2962, 1446, 1342, 1266, 1217, 1134, 1081, 882, 744, 692, 588, 
542 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 235 ([M]+, 4), 179 ([M-C4H9+H]+, 8), 131 (81), 125 [M-C4H9-C3H3N]+, 
100), 110 (30), 91 (31), 78 (44), 57 (31). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C13H17NOS: 235.1031. 
gefunden: 235.1031.  
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5.7.25 N-Pent-4-enyl-S-hex-3-inyl-S-phenylsulfoximin (202) 
 
 
 
Unter Argon-Atmosphäre wurde in einem Schlenkkolben N-Pent-4-enyl-S-methyl-S-
phenylsulfoximin (653 mg, 2.924 mmol, 1.0 Äquiv.) vorgelegt und in 10 ml abs. THF gelöst. 
Die Reaktionslösung wurde auf -78 °C gekühlt und anschließend wurde unter Rühren 
tropfenweise eine Lösung von n-BuLi (1.6 M in Hexan) (1.83 ml, 2.924 mmol, 1.0 Äquiv.) 
zugetropft. Nach 30 min bei –78 °C wurde die Reaktionslösung mittels Argondruck über eine 
Umdruckkanüle in einen zweiten Schlenkkolben überführt, in dem unter Argonatmosphäre 
1-Brom-2-pentin (0.37 ml, 3.619 mmol, 1.2 Äquiv.) in 10 ml abs. THF bei –78 °C vorgelegt 
wurden. Nach beendeter Zugabe wurde noch 3 h bei –78 °C gerührt, dann wurde die 
Reaktionsmischung mit gesättigter Kochsalzlösung versetzt. Die Reaktionslösung mit 
Et2O/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das 
Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Das Produkt 202 
wurde als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 323 mg (1.116 mmol, 38%).   
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.54-1.63 (m, 2H, CH2), 1.94 
(tq, J = 7.5, 2.4 Hz, 2H, CH2), 2.00-2.08 (m, 2H, CH2), 2.37-2.48 (m, 1H, CHH), 2.49-2.59 
(m, 1H, CHH), 2.77 (td, J = 12.2, 7.1 Hz, 1H, CHH), 2.92 (td, J = 12.2, 7.1 Hz, 1H, CHH), 
3.15-3.30 (m, 2H, CH2), 4.82-4.95 (m, 2H, =CH2), 5.67-5.78 (m, 1H, =CH), 7.45-7.56 (m, 
3H, arom. H), 7.77-7.81 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.3 (CH2), 13.7 (CH2), 13.9 (CH3), 31.4 (CH2), 32.0 
(CH2), 43.0 (CH2), 55.2 (CH2), 74.7 (C), 83.6 (C), 114.3 (CH2), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 
132.7 (CH), 137.9 (C), 138.5 (CH) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3066, 2975, 2933, 2846, 1639, 1444, 1247, 1129, 1082, 993, 910, 755, 727, 
691, 577, 528 cm-1. 
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MS (CI): m/z (%): 290 ([M+H]+, 100). 
 
EA für C17H23NOS: berechnet: C, 70.54; H, 8.01; N, 4.84. 
 gefunden: C, 70.74; H, 8.08; N, 4.86. 
 
5.7.26 N-Allyl-S-(4-trimethylsilyl)-but-3-inyl-S-phenylsulfoximin (203) 
 
 
 
Unter Argon-Atmosphäre wurde in einem Schlenkkolben N-Allyl-S-methyl-S-phenylsulfox-
imin (500 mg, 2.560 mmol, 1.0 Äquiv.) vorgelegt und in 4 ml abs. THF gelöst. Die 
Reaktionslösung wurde auf -78 °C gekühlt und dann wurde unter Rühren tropfenweise eine 
Lösung von n-BuLi (1.6 M in Hexan) (1.6 ml, 2.560 mmol, 1.0 Äquiv.) zugetropft. Nach 
30 min bei –78 °C wurde die Reaktionslösung mittels Argondruck über eine Umdruckkanüle 
in einen zweiten Schlenkkolben überführt, in dem unter Argonatmosphäre 
Trimethylsilylpropargylbromid (0.40 ml, 2.815 mmol, 1.1 Äquiv.) in 4 ml abs. THF bei 
-78 °C gerührt wurden. Nach beendeter Zugabe wurde noch 3 h bei –78 °C gerührt, dann 
wurde das Kühlbad entfernt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wurde die Mischung mit gesättigter Kochsalzlösung versetzt. Die Reaktionslösung wurde mit 
Et2O/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das 
Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Das Produkt 203 
wurde als gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 256 mg (0.838 mmol, 33%).   
   
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.05 (s, 9H, CH3), 2.52 -2.77 (m, 2H, CHH+CHH), 3.26-
3.42 (m, 2H, CHH+CHH), 3.42-3.51 (m, 1H, N-CHH), 3.57-3.67 (m, 1H, N-CHH), 5.04 
(ddd, J = 10.1, 3.5, 1.6 Hz, 1H, =CHH), 5.26 (ddd, J = 10.1, 3.5, 1.6 Hz, 1H, =CHH), 5.85-
5.99 (m, 1H, =CH), 7.50-7.64 (m, 3H, arom. H), 7.82-7.88 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = -0.2 (CH3), 14.7 (CH2), 45.8 (CH2), 54.9 (CH2), 86.8 (C), 
101.8 (C), 114.4 (CH2), 129.4 (2xCH), 133.1 (CH), 137.6 (C), 137.7 (CH) ppm. 
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IR (kap.): υ = 3065, 2959, 2904, 2840, 2361, 2178, 1645, 1557, 1443, 1253, 1225, 1138, 994, 
917, 848, 757 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 306 ([M+H]+, 3), 288 (23), 256 ([M-C3H5+2H]+, 51), 228 ([M-C6H5]+, 59), 
180 (60), 125 (59), 109 (49), 97 (44), 73 (100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C16H23NOSSi-C2H3: 278.1029. 
 gefunden: 278.1029. 
 
5.7.27 N-Allyl-S-but-3-inyl-S-phenylsulfoximin (204) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde N-Allyl-S-(4-trimethylsilyl)-but-3-inyl-S-phenylsulfoximin 
(711 mg, 2.330 mmol, 1.0 Äquiv.) in 25 ml absolutiertem THF gelöst. Dann wurde unter 
Rühren bei Raumtemperatur eine Lösung von TBAF (1.0 M in THF) (4.66 ml, 4.660 mmol, 
2.0 Äquiv.) zugetropft, wobei sich die orangene Reaktionslösung dunkel färbte. Es wurde 
noch 30 min bei Raumtemperatur gerührt, dann wurde die Reaktionslösung mit 
Et2O/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das 
Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 1:1) gereinigt. Das Produkt 204 
wurde als orangenes Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 197 mg (0.844 mmol, 36%).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.90 (t, J = 2.7 Hz, 1H, ≡CH), 2.73-2.52 (m, 2H, CH2), 
3.27-3.44 (m, 2H, CH2), 3.44-3.52 (m, 1H, CHH), 3.59-3.67 (m, 1H, CHH), 5.03-5.08 (m, 
1H, =CHH), 5.23-5.30 (m, 1H, =CHH), 5.87-5.98 (m, 1H, =CH), 7.52-7.58 (m, 2H, arom. H), 
7.59-7.65 (m, 1H, arom. H), 7.84-7.88 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.5 (CH2), 45.9 (CH2), 54.9 (CH2), 70.2 (CH), 79.7 (C), 
114.5 (CH2), 129.3 (2xCH), 133.1 (CH), 137.4 (C), 137.6 (CH) ppm. 
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IR (kap.): υ = 3293, 3067, 2982, 2917, 2838, 2361, 1642, 1442, 1268, 1223, 1133, 1083, 919, 
748, 691 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 234 ([M+H]+, 100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C13H15NOS-H: 232.0796. 
  gefunden: 232.0799. 
 
5.7.28 N-Prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206a) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (98.3 mg, 2.450 mmol, 1.1 Äquiv.) in 5 ml abs. DME suspendiert 
und  mit einer Lösung von N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (435 mg, 2.227 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 5 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit Propargylbromid (80% in 
Toluol) (0.264 ml, 2.450 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (35.8 mg, 0.111 mmol, 5 Mol-%) 
umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als 
Laufmittel. Es wurde 206a als orangenes Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 425 mg (1.821 mmol, 82%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.15 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH), 2.27-2.57 (m, 2H, 
CHH+CHH), 3.10-3.34 (m, 2H, CHH+CHH), 3.64 (dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, N-CHH), 3.78 
(dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, N-CHH), 4.91-5.03 (m, 2H, =CH2), 5.57 -5.73 (m, 1H, =CH), 7.50-
7.65 (m, 3H, arom. H), 7.84-7.92 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.6 (CH2), 32.4 (CH2), 55.6 (CH2), 70.3 (CH), 82.9 (C), 
116.9 (CH2), 129.3 (2xCH), 133.2 (CH), 133.6 (CH), 137.2 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3293, 3071, 2916, 2839, 1642, 1444, 1264, 1218, 1133, 1083, 924, 748, 691, 
542 cm-1.   
 
MS (CI): m/z (%): 234 ([M+H]+, 100), 125 (82). 
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HRMS (EI): m/z berechnet für C13H15NOS-C4H5: 180.0483. 
 gefunden: 180.0483.  
 
5.7.29 N-But-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206b) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (119 mg, 2.970 mmol, 1.1 Äquiv.) in 6 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (527 mg, 2.699 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 6 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit 1-Brom-2-butin (0.268 ml, 
2.970 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (43.5 mg, 0.135 mmol, 5 Mol-%) umgesetzt. Die 
säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als Laufmittel. Es 
wurde 206b als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 550 mg (2.224 mmol, 82%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.71 (t, J = 2.5 Hz, 3H, CH3) 2.29-2.41 (m, 1H, CHH), 
2.45-2.57 (m, 1H, CHH), 3.18 (ddd, J = 13.9, 11.2, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.29 (ddd, J = 13.9, 
11.4, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.62 (qd, J = 16.9, 2.4 Hz, 1H, CHH), 3.77 (qd, J = 16.8, 2.4 Hz, 
1H, CHH), 4.95-5.04 (m, 2H, =CH2),  5.61-5.73 (m, 1H, =CH), 7.52-7.63 (m, 3H, arom. H), 
7.87-7.92 (m, 2H, arom. H) ppm.  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 3.8 (CH3), 26.7 (CH2), 32.9 (CH2), 55.7 (CH2), 77.8 (C), 
78.4 (C), 116.8 (CH2), 129.2 (2xCH), 132.9 (CH), 133.8 (CH), 137.6 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3072, 2921, 2852, 2391, 2296, 2240, 1716, 1640, 1444, 1218, 1119, 923, 750, 
692, 530 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 248 ([M+H]+, 100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C14H17NOS-H: 246.0953. 
  gefunden: 246.0955. 
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5.7.30 N-Pent-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206c) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (136 mg, 3.401 mmol, 1.1 Äquiv.) in 7 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (603 mg, 3.088 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 7 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit 1-Brom-2-pentin (0.348 ml, 
3.401 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (50.0 mg, 0.155 mmol, 5 Mol-%) umgesetzt. Die 
säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als Laufmittel. Es 
wurde 206c als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 606 mg (2.318 mmol, 75%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.03 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 2.09 (tq, J = 7.5, 2.2 Hz, 2H, 
CH2), 2.29-2.41 (m, 1H, CHH), 2.44-2.56 (m, 1H, CHH), 3.18 (ddd, J = 13.9, 11.2, 5.3 Hz, 
1H, CHH), 3.28 (ddd, J = 13.9, 11.4, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.65 (td, J = 16.9, 2.3 Hz, 1H, 
CHH), 3.79 (td, J = 16.9, 2.2 Hz, 1H, CHH), 4.95-5.03 (m, 2H, =CH2), 5.60-5.72 (m, 1H, 
=CH), 7.50-7.63 (m, 3H, arom. H), 7.88-7.92 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.5 (CH2), 13.8 (CH3), 26.7 (CH2), 32.8 (CH2), 55.8 
(CH2), 78.0 (C), 84.2 (C), 116.8 (CH2), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 132.9 (CH), 133.8 (CH), 
137.7 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3068, 2976, 2923, 2847, 1643, 1445, 1218, 1126, 1082, 922, 748, 693, 543 
cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 262 ([M+H]+, 100), 224 (36), 208 ([M-C4H7+2H]+, 15). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C15H19NOS-CH3: 246.0953. 
     
 gefunden: 246.0947. 
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5.7.31 N-Prop-2-inyl-S-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206d) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (105 mg, 2.628 mmol, 1.1 Äquiv.) in 8 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-Pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (500 mg, 2.389 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 8 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit Propargylbromid (80% in 
Toluol) (0.283 ml, 2.628 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (38.5 mg, 0.119 mmol, 5 Mol-%) 
umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als 
Laufmittel. Es wurde 206d als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 400 mg (1.624 mmol, 68%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CHCl3): δ = 1.48-1.57 (m, 3H, CH3), 2.12-2.17 (m, 1H, ≡CH), 2.22-2.55 
(m, 2H, CH2 ), 3.06-3.29 (m, 2H, CH2), 3.61-3.69 (m, 1H, CHH), 3.74-3.82 (m, 1H, CHH), 
5.14-5.28 (m, 1H, =CH), 5.35-5.50 (m, 1H, =CH), 7.50-7.64 (m, 3H, arom. H), 7.84-7.92 (m, 
2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.8 (CH3), 17.8 (CH3), 20.3 (CH2), 25.7 (CH2), 32.5 
(CH2), 56.0 (CH2), 56.2 (CH2), 70.3 (CH), 82.9 (C), 125.0 (CH), 126.0 (CH), 126.9 (CH), 
127.8 (CH), 129.2 (2xCH), 133.0 (CH), 137.3 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3294, 3061, 3022, 2919, 2853, 2112, 1656, 1617, 1582, 1444, 1264, 1216, 
1131, 1083, 971, 747, 690, 542 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 248 ([M+H]+, 100), 180 ([M-C5H9+2H]+, 68), 125 (76). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C14H17NOS-H: 246.0947. 
  gefunden: 246.0949. 
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5.7.32 N-Pent-2-inyl-S-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206e) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (105 mg, 2.628 mmol, 1.1 Äquiv.) in 8 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-Pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (500 mg, 2.389 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 8 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit 1-Brom-2-pentin (0.268 ml, 
2.628 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (38.5 mg, 0.119 mmol, 5 Mol-%) umgesetzt. Die 
säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (5:1→3:1) als 
Laufmittel. Es wurde 206e als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 530 mg (1.924 mmol, 80%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.04 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH3), 1.50-1.58  (m, 3H, CH3), 2.10 
(tq, J = 7.5, 2.2 Hz, 2H, CH2), 2.22-2.56 (m, 2H, CH2), 3.14 (ddd, J = 13.9, 11.1, 6.1 Hz, 1H, 
CHH), 3.25 (ddd, J = 13.9, 11.3, 5.9 Hz, 1H, CHH), 3.62-3.70 (m, 1H, CHH), 3.77-3.84 (m, 
1H, CHH), 5.15-5.30 (m, 1H, =CH), 5.37-5.52 (m, 1H, =CH), 7.51-7.64 (m, 3H, arom. H), 
7.88-7.95 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.6 (CH2), 12.8 (CH3), 13.9 (CH3), 17.9 (CH3), 20.4 
(CH2), 25.8 (CH2), 32.9 (CH2), 56.2 (CH2), 56.4 (CH2), 78.1 (C), 84.2 (C), 125.2 (CH), 126.2 
(CH), 126.9 (CH), 127.7 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 132.8 (CH), 137.9 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3276, 3061, 2975, 2919, 2851, 1718, 1641, 1580, 1445, 1265, 1216, 1145, 
1122, 1082, 970, 748, 690 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 276 ([M+H]+, 15), 260 ([M-CH3]+, 17), 180 (34), 148 (73), 134 (41), 125 
(100), 77 (38), 69 (65). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C16H21NOS-CH3: 260.1104. 
  
 gefunden: 260.1107. 
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5.7.33 N-Prop-2-inyl-S-(4-methyl)-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206f) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (178 mg, 4.434 mmol, 1.1 Äquiv.) in 10 ml abs. DME suspendiert 
und  mit einer Lösung von N(H)-S-(4-Methyl)-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (900 mg, 
4.031 mmol, 1.0 Äquiv.) in 10 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit Propargylbromid 
(80% in Toluol) (0.480 ml, 4.434 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (65.1 mg, 0.202 mmol, 
5 Mol-%) umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethyl-
acetat (3:1) als Laufmittel. Es wurde 206f als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 720 mg (2.755 mmol, 68%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.51 (s, 3H, =C(CH3)2), 1.60 (s, 3H, =C(CH3)2), 2.16 (t, 
J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH), 2.25-2.37 (m, 1H, CHH), 2.38-2.50 (m, 2H, CHH), 3.12 (ddd, 
J = 14.0, 10.8, 5.6 Hz, 1H, CHH), 3.23 (ddd, J = 14.0, 11.0, 5.5 Hz, 1H, CHH ), 3.68 (dd, 
J = 17.3, 2.6 Hz, 1H, CHH), 3.81 (dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, CHH) 4.88-4.95 (m, 1H, =CH), 
7.53-7.65 (m, 3H, arom. H), 7.89-7.93 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.8 (CH3), 21.5 (CH2), 25.6 (CH3), 32.6 (CH3), 56.3 
(CH2), 70.3 (CH), 83.1 (C), 119.2 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 133.0 (CH), 134.9 (C), 
137.5 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3294, 3061, 2970, 2918, 1669, 1617, 1582, 1445, 1264, 1215, 1131, 1082, 745, 
690, 529 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 262 ([M+H]+, 46), 246 ([M-CH3]+, 13), 180 ([M-C6H11+2H]+, 48),  125 
(73), 108 (77), 55 (100). 
 
EA für C15H19NOS: berechnet: C, 68.92; H, 7.33; N, 5.36. 
 gefunden: C, 68.88; H, 7.30; N, 5.36. 
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5.7.34 N-Pent-2-inyl-S-(4-methyl)-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206g) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (152 mg, 3.790 mmol, 1.1 Äquiv.) in 11 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-(4-Methyl)-pent-3-enyl-S-phenylsulfoximin (765 mg, 
3.457 mmol, 1.0 Äquiv.) in 11 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit 1-Brom-2-pentin 
(0.388 ml, 3.790 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (56.0 mg, 0.173 mmol, 5 Mol-%) umgesetzt. 
Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (5:1→3:1) als 
Laufmittel. Es wurde 206g als leicht gelbliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 870 mg (3.010 mmol, 88%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.47 (br s, 3H, =C(CH3)2 ), 
1.56 (d, J = 1.0 Hz, 3H, =C(CH3)2), 2.07 (tq, J = 7.5, 2.2 Hz, 2H, CH2), 2.20-2.32 (m, 1H, 
CHH), 2.34-2.46 (m, 1H, CHH), 3.07 (ddd, J = 14.0, 10.8, 5.5 Hz, 1H, CHH), 3.19 (ddd, 
J = 14.0, 11.0, 5.5 Hz, 1H, CHH), 3.63 (td, J = 16.9, 2.3 Hz, 1H, CHH), 3.77 (td, J = 16.9, 
2.2 Hz, 1H, CHH), 4.84-4.91 (m, 1H, =CH), 7.49-7.60 (m, 3H, arom. H),  7.86-7.90 (m, 2H, 
arom.H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.5 (CH2), 13.8 (CH3), 17.7 (CH3), 21.4 (CH2), 25.5 
(CH3), 32.8 (CH2), 56.3 (CH2), 78.0 (C), 84.1 (C), 119.2 (CH), 129.0 (CH), 129.2 (CH), 132.7 
(CH), 134.7 (C), 137.9 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3275, 3061, 2974, 2920, 1719, 1640, 1582, 1446, 1266, 1216, 1146, 1120, 
1084, 749, 690 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 290 ([M+H]+, 80), 236 (59), 208 ([M-C6H11+2H]+, 47), 125 (64), 83 (100). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C17H23NOS: 289.1495. 
gefunden: 289.1487. 
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5.7.35 N-(3-Phenyl)-prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206h) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde N-Prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (66.7 mg, 
0.286 mmol, 1.0 Äquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt. Anschließend wurden Phenyliodid 
(0.096 ml, 0.858 mmol, 3.0 Äquiv.), [Pd(PPh3)2Cl2] (20.4 mg, 0.029 mmol, 10 Mol-%), 
Kupfer(I)iodid (10.9 mg, 0.057 mmol, 20 Mol-%), Triphenylphosphin (7.6 mg, 0.029 mmol, 
10 Mol-%) sowie 5.7 ml abs. NEt3 und 2.9 ml abs. DMF zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde 4 h bei 70 °C gerührt, wobei sie sich von gelb ins bräunliche verfärbte. Nach Abkühlen 
auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung mit CH2Cl2/H2O ausgeschüttelt. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden nochmals mit gesättigter Kochsalzlösung aus-
geschüttelt, dann getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 3:1) gereinigt. 
Das Produkt 206h wurde als orangenes Öl erhalten.  
 
Ausbeute: 56 mg (0.181 mmol, 63%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.35-2.46 ( m, 1H, CHH), 2.49-2.61 (m, 1H, CHH), 3.23 
(ddd, J = 13.9, 11.1, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.34 (ddd, J = 13.9, 11.3, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.96 (d, 
J = 17.5 Hz, 1H, CHH), 4.07 (d, J = 17.5 Hz, 1H, CHH), 4.98-5.06 (m, 2H, =CH2), 5.64-5.75 
(m, 1H, =CH), 7.22-7.27 (m, 3H, arom. H), 7.29-7.33 (m, 2H, arom. H), 7.53-7.64 (m, 3H, 
arom. H), 7.95-7.99 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 26.8 (CH2), 33.3 (CH2), 55.9 (CH2), 82.6 (C), 88.4 (C), 
116.9 (CH2), 123.3 (C), 127.7 (CH), 127.9 (CH), 129.3 (2xCH), 131.5 (CH), 133.0 (CH), 
133.7 (CH), 137.8 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ =  3062, 2978, 2920, 2845, 1703, 1642, 1488, 1443, 1262, 1216, 1130, 1084, 921, 
755, 693 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 309 ([M]+, 3), 277 (16), 182 (32), 154 (100), 129 (38), 115 (87), 55 (89). 
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HRMS (EI): m/z berechnet für C19H19NOS: 309.1187. 
gefunden: 309.1192. 
 
5.7.36 N-(3-Triethylsilyl)-prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206i) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde in einem Schlenkkolben N-Prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-
phenylsulfoximin (167 mg, 0.715 mmol, 1.0 Äquiv.) in 10 ml absolutiertem THF gelöst und 
die Mischung auf –78 °C gekühlt. Dann wurde unter Rühren eine Lösung von n-BuLi (1.6 M 
in Hexan) (0.492 ml, 0.787 mmol, 1.1 Äquiv.) zugetropft. Nachdem 30 min bei –78 °C 
gerührt wurde, erfolgte die tropfenweise Zugabe von Triethylsilylchlorid (0.24 ml, 
1.430 mmol, 2.0 Äquiv.). Nach weiterem einstündigem Rühren bei –78 °C wurde die 
Reaktionsmischung gesättigter Kochsalzlösung versetzt. Nach Aufwärmen auf 
Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung mit Et2O/gesättigter Kochsalzlösung 
ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch 
(Pentan/Ethylacetat 6:1) gereinigt. Das Produkt 206i wurde als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 183 mg (0.526 mmol, 74%).   
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.53 (q, J = 8.3, 7.9 Hz, 6H, CH2), 0.94 (t, J = 7.9 Hz, 9H, 
CH3), 2.30-2.41 (m, 1H, CHH), 2.44-2.56 (m, 1H, CHH), 3.18 (ddd, J = 13.9, 11.2, 5.3 Hz, 
1H, CHH), 3.29 (ddd, J = 13.9, 11.3, 5.2 Hz, 1H, CHH), 3.78 (d, J = 17.7 Hz, 1H, CHH), 
3.88 (d, J = 17.7 Hz, 1H, CHH), 4.97-5.05 (m, 2H, =CH2), 5.62-5.73 (m, 1H, =CH), 7.52-
7.57 (m, 2H, arom. H), 7.64-7.59 (m, 1H, arom. H), 7.92-7.96 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 4.4 (CH2), 7.5 (CH3), 26.8 (CH2), 33.3 (CH2), 55.9 (CH2), 
84.0 (C), 106.1 (C), 116.8 (CH2), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 133.0 (CH), 133.8 (CH), 137.9 (C) 
ppm. 
 
IR (kap.): υ =  3065, 2954, 2912, 2875, 2172, 1642, 1445, 1414, 1264, 1216, 1133, 1083, 
1007, 919, 735, 691, 509 cm-1. 
EXPERIMENTELLER TEIL  139 
MS (CI): m/z (%): 348 ([M+H]+, 100), 318 ([M-C2H5]+, 58). 
 
EA für C19H29NOSSi: berechnet: C, 65.65; H, 8.41; N, 4.03. 
 gefunden: C, 65.91; H, 8.41; N, 4.12. 
 
5.7.37 N-(3-Phenyl)-propinoyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (209) 
 
 
 
In einem Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre KH (113 mg, 2.817 mmol, 
1.1 Äquiv.) in 6 ml absolutiertem DME suspendiert. Unter stetigem Rühren wurde eine 
Lösung von N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (500 mg, 2.560 mmol, 1.0 Äquiv.) in 
6 ml absolutiertem DME schnell hinzugegeben, worauf die Reaktionslösung heftig 
aufschäumte. Es wurde noch 15 min bei Raumtemperatur gerührt, dann wurde die Mischung 
auf 0 °C abgekühlt. Anschließend wurde Phenylpropinsäurechlorid (464 mg, 2.817 mmol, 
1.1 Äquiv.) über einen Zeitraum von 15 min. langsam zugetropft und anschließend 3 h bei 
0 °C gerührt. Nach Abbruch der Reaktion durch Zugabe einiger Milliliter einer gesättigten 
Kochsalzlösung wurde die Reaktionsmischung mit CH2Cl2/gesättigter Kochsalzlösung 
ausgeschüttelt, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4), filtriert und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung 
(Pentan/Ethylacetat 3:1→1:1) wurde das Produkt 209 als gelbes Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 108 mg (0.334 mmol, 13%).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.33-2.44 (m, 1H, CHH), 2.47-2.58 (m, 1H, CHH), 3.47 
(ddd, J = 14.0, 11.0, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.62 (ddd, J = 14.0, 11.1, 5.2 Hz, 1H, CHH), 5.01-
5.07 (m, 2H, =CH2), 5.61-5.72 (m, 1H, =CH), 7.28-7.40 (m, 3H, arom. H), 7.51-7.55 (m, 2H, 
arom. H), 7.57-7.62 (m, 2H, arom. H), 7.65-7.70 (m, 1H, arom. H), 7.95-7.99 (m, 2H, arom. 
H) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 26.2 (CH2), 55.1 (CH2), 84.2 (C), 86.1 (C), 117.6 (CH2), 
120.4 (C), 127.7 (CH), 128.2 (CH), 129.6 (CH), 129.8 (CH), 132.6 (2xCH), 134.0 (CH), 
135.7 (C), 160.3 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3064, 2982, 2923, 2211, 1687, 1612, 1490, 1445, 1301, 1207, 1176, 1094, 994, 
923, 847, 756, 689, 576 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 324 ([M+H]+, 100), 222 ([M-C8H5]+, 20). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C19H17NO2S: 323.0975. 
 
 gefunden: 323.0977. 
 
5.7.38 N-Undec-9-inoyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (210) 
 
 
 
In einem Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre KH (80 mg, 1.995 mmol, 1.1 Äquiv.) 
in 10 ml absolutiertem CH2Cl2 suspendiert. Unter stetigem Rühren wurde eine Lösung von 
N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (353 mg, 1.808 mmol, 1.0 Äquiv.) in 10 ml 
absolutiertem CH2Cl2 schnell hinzugegeben, worauf die Reaktionslösung heftig aufschäumte. 
Es wurde 15 min bei Raumtemperatur gerührt, dann wurde die Mischung auf -78 °C gekühlt. 
Anschließend wurde 9-Undecinsäurechlorid (400 mg, 1.995 mmol, 1.1 Äquiv.) langsam 
zugetropft. Es wurde noch 2 h bei –78 °C gerührt, dann wurde bei dieser Temperatur 
gesättigte Kochsalz-Lösung zugegeben. Nach Aufwärmen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktionslösung mit CH2Cl2/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 3:1) gereinigt. 
Das Produkt 210 wurde als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 529 mg (1.471 mmol, 81%). 
 
 
EXPERIMENTELLER TEIL  141 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.24-1.51 (m, 8H, CH2), 1.58-1.68 (m, 2H, CH2), 1.76 (t, 
J = 2.6 Hz, 3H, CH3), 2.06-2.13 (m, 2H, CH2), 2.26-2.53 (m, 4H, CH2), 3.45 (ddd, J = 13.9, 
10.9, 5.3 Hz, 1H, CHH), 3.56 (ddd, J = 13.9, 11.1, 5.2 Hz, 1H, CHH), 4.99-5.07 (m, 2H, 
=CH2), 5.61-5.73 (m, 1H, =CH), 7.56-7.61 (m, 2H, arom. H), 7.63-7.69 (m, 1H, arom. H), 
7.90-7.95 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 3.6 (CH3), 18.8 (CH2), 25.6 (CH2), 26.6 (CH2), 28.8 (CH2), 
29.0 (CH2), 29.1 (CH2), 29.2 (CH2), 39.7 (CH2), 54.7 (CH2), 75.3 (C), 79.3 (C), 117.4 (CH2), 
127.7 (CH), 129.4 (CH), 133.0 (CH), 133.6 (CH), 136.9 (C), 182.7 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3444, 3274, 3068, 2929, 2856, 1730, 1643, 1583, 1446, 1358, 1215, 1097, 996, 
845, 747, 687 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 360 ([M+H]+, 62), 222 ([M-C10H15-2H]+, 40), 196 ([M-C11H15O]+, 100), 
181 (56), 145 (40), 125 (35), 79 (34).   
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C21H29NO2S: 359.1914. 
 
 gefunden: 359.1924. 
 
5.7.39 N-Undec-9-inoyl-S-oct-7-enyl-S-phenylsulfoximin (211) 
 
 
 
In einem Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre KH (60 mg, 1.496 mmol, 1.1 Äquiv.) 
in 10 ml absolutiertem CH2Cl2 suspendiert. Unter stetigem Rühren wurde eine Lösung von 
N(H)-S-Oct-7-enyl-S-phenylsulfoximin (342 mg, 1.360 mmol, 1.0 Äquiv.) in 5 ml 
absolutiertem CH2Cl2 schnell hinzugegeben, woraufhin die Reaktionslösung heftig 
aufschäumte. Es wurde 15 min bei Raumtemperatur gerührt, dann wurde die Mischung auf 
-78 °C gekühlt. Anschließend wurde 9-Undecinsäurechlorid (300 mg, 1.496 mmol, 
1.1 Äquiv.) langsam zugetropft. Es wurde noch 2 h bei –78 °C gerührt, dann wurde bei dieser 
Temperatur gesättigte Kochsalz-Lösung zugegeben. Nach Aufwärmen auf Raumtemperatur 
wurde die Reaktionslösung mit CH2Cl2/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die 
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vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und filtriert. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (Pentan/Ethyl-
acetat 3:1) gereinigt. Das Produkt 211 wurde als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 477 mg (1.148 mmol, 85%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.16-1.82 (m, 21H, CH2+CH3), 1.91-2.02 (m, 2H, CH2), 
2.05-2.14 (m, 2H, CH2), 2.38 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 3.37 (ddd, J = 13.9, 11.1, 5.1 Hz, 1H, 
CHH), 3.47 (ddd, J = 14.1, 11.2, 5.1 Hz, 1H, CHH), 4.87-4.99 (m, 2H, =CH2), 5.67-5.80 (m, 
1H, =CH), 7.53-7.61 (m, 2H, arom. H), 7.61-7.68 (m, 1H, arom. H), 7.88-7.94 (m, 2H, arom. 
H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 3.6 (CH3), 18.8 (CH2), 22.3 (CH2), 25.7 (CH2), 28.0 (CH2), 
28.4 (CH2), 28.5 (CH2), 28.8 (CH2), 29.0 (CH2), 29.1 (CH2), 29.3 (CH2), 33.5 (CH2), 39.7 
(CH2), 55.6 (CH2), 75.3 (C), 79.3 (C), 114.4 (CH2), 127.6 (CH), 129.4 (CH), 133.4 (CH), 
137.1 (CH), 138.5 (C), 182.7 (C) ppm.  
 
IR (ATR): υ = 3064, 2922, 2851, 1690, 1635, 1582, 1447, 1335, 1305, 1258, 1205, 1184, 
1168, 1090, 996, 855, 745, 727, 685 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 416 ([M+H]+, 5), 278 ([M-C10H15-2H]+, 100), 252 ([M-C11H15O]+, 32), 
168 (65), 125 (45), 69 (43). 
 
EA für C25H37NO2S: berechnet: C, 72.24; H, 8.97; N, 3.37. 
  gefunden: C, 72.12; H, 9.01; N, 3.22. 
 
5.7.40 N-(3-Triethylsilylethinyl)-phenyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (219) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (761 mg, 3.897 mmol, 
1.0 Äquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt. Dann wurden Arylalkin 218 (2.0 g, 5.843 mmol, 
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1.5 Äquiv.), CuI (74.3 mg, 0.390 mmol, 0.1 Äquiv.), DMEDA (0.083 ml, 0.780 mmol, 
0.2 Äquiv.) und Cs2CO3 (3.17 g, 9.730 mmol, 2.5 Äquiv.) zugegeben. Die Mischung wurde in 
20 ml entgastem, absolutiertem Toluol gelöst. Die Reaktionslösung wurde 24 h bei 110 °C 
erhitzt. Nach Abkühlen wurde die Reaktionslösung mit CH2Cl2 und gesättigter 
Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4), 
filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan/Ethylacetat 10:1→5:1) konnte das Produkt 219 als farbloses Öl erhalten 
werden.   
 
Ausbeute: 557 mg (1.360 mmol, 35%).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (q, J = 7.9 Hz, 6H, CH2), 1.02 (t, J = 7.9 Hz, 9H, CH3), 
2.41-2.62 (m, 2H, CHH+CHH), 3.26-3.44 (m, 2H, CHH+CHH), 5.01-5.09 (m, 2H, =CH2), 
5.72 (ddt, J = 16.8, 10.2, 6.5 Hz, 1H, =CH), 6.94-7.04 (m, 3H, arom. H), 7.15-7.18 (m, 1H, 
arom. H), 7.49-7.55 (m, 2H, arom. H), 7.56-7.62 (m, 1H, arom. H), 7.88-7.93 (m, 2H, arom. 
H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 4.5 (CH2), 7.6 (CH3), 27.0 (CH2), 56.6 (CH2), 90.8 (C), 
106.6 (C), 117.1 (CH2), 123.4 (CH), 123.7 (C), 125.2 (CH), 126.8 (CH), 128.7 (CH), 129.2 
(CH), 129.4 (CH), 133.2 (CH), 133.6 (CH), 137.5 (C), 144.9 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3064, 2954, 2915, 2876, 2152, 1588, 1567, 1475, 1413, 1297, 1214, 1173, 
1094, 1043, 1017, 914, 732, 689 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 409 ([M]+, 65), 392 (34), 282 (63), 230 (100), 220 (35), 201 (55), 192 (65), 
55 (50). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C24H31NOSSi: 409.1890. 
 gefunden: 409.1902. 
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5.7.41 N-(2-Triethylsilylethinyl)-phenyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (221) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde N(H)-S-But-3-enyl-S-phenylsulfoximin (761 mg, 3.897 mmol, 
1.0 Äquiv.) in einem Schlenkrohr vorgelegt. Dann wurden Arylalkin 220 (2.12 g, 
6.194 mmol, 1.6 Äquiv.), CuI (74.3 mg, 0.390 mmol, 0.1 Äquiv.), DMEDA (0.083 ml, 
0.780 mmol, 0.2 Äquiv.) und Cs2CO3 (3.17 g, 9.730 mmol, 2.5 Äquiv.) zugegeben. Die 
Mischung wurde in 20 ml entgastem, absolutiertem Toluol gelöst. Die Reaktionslösung wurde 
22 h bei 110 °C erhitzt. Nach Abkühlen wurde die Reaktionslösung mit CH2Cl2 und 
gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen getrocknet 
(MgSO4), filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (Pentan/Ethylacetat 10:1) konnte das Produkt 221 als gelbes Öl 
erhalten werden. 
 
Ausbeute: 821 mg, (2.000 mmol, 52%).  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.73 (q, J = 7.9, 6H, CH2), 1.10 (t, J = 7.9, 9H, CH3), 2.42-
2.69 (m, 2H, CH2), 3.29-3.41 (m, 2H, CH2), 4.97-5.07 (m, 2H, =CH2), 5.61-5.77 (m, 1H, 
=CH), 6.78-6.87 (m, 1H, arom. H), 6.97-7.07 (m, 1H, arom. H), 7.11-7.19 (m, 1H, arom. H), 
7.37-7.44 (m, 1H, arom. H), 7.47-7.64 (m, 3H, arom. H), 8.04-8.13 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 4.6 (CH2), 7.6 (CH3), 27.5 (CH2), 56.4 (CH2), 94.7 (C), 
105.6 (C), 116.9 (CH2), 118.6 (C), 121.5 (CH), 122.7 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 129.5 
(CH), 133.3 (CH), 133.6 (CH), 133.8 (CH), 137.7 (C), 147.1 (C) ppm. 
 
IR (ATR): υ = 3061, 2954, 2872, 2145, 1586, 1475, 1441, 1296, 1272, 1236, 1097, 1004, 919, 
842, 756, 728 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 409 ([M]+, 37 ), 256 (100), 248 (53), 228 (39), 172 (39), 55 (31). 
 
EA für C24H31NOSSi: berechnet: C, 70.36; H, 7.63; N, 3.42. 
 gefunden: C, 70.26; H, 7.63; N, 3.39. 
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5.7.42 N-(3-Ethinyl)-phenyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (222) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde Sulfoximin 219 (557 mg, 1.360 mmol, 1.0 Äquiv.) in 30 ml 
absolutiertem THF gelöst. Nach Abkühlen der Reaktionslösung auf –78 °C wurde unter 
Rühren eine Lösung von TBAF (1.0 M in THF) (2.04 ml, 2.040 mmol, 1.5 Äquiv.) 
zugetropft. Es wurde anschließend 3 h lang bei –78 °C gerührt, dann auf Raumtemperatur 
erwärmt. Die Reaktionslösung wurde mit Et2O/NaCl-Lösung ausgeschüttelt, die vereinigten 
organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Ethylacetat 5:1→3:1) des 
Rohproduktes konnte 222 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute: 378 mg (1.278 mmol, 94%).  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.42-2.63 (m, 2H, CH2), 2.98 (s, 1H, ≡CH), 3.31 (ddd, 
J = 13.9, 10.8, 5.5 Hz, 1H, CHH), 3.41 (ddd, J = 13.9, 11.0, 5.4 Hz, 1H, CHH), 5.01-5.10 (m, 
2H, =CH2), 5.65-5.79 (m, 1H, =CH), 7.16-7.20 (m, 3H, arom. H), 7.50-7.56 (m, 1H, arom. 
H), 7.57-7.62 (m, 3H, arom. H), 7.88-7.94 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27.0 (CH2), 56.6 (CH2), 76.5 (CH), 83.8 (C), 117.1 (CH2), 
122.4 (C), 123.9 (CH), 125.3 (CH), 126.7 (CH), 128.8 (CH), 129.2 (CH), 129.4 (CH), 133.3 
(CH), 133.5 (CH), 137.4 (C), 145.0 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3290, 3064, 2919, 1642, 1588, 1566, 1475, 1445, 1413, 1292, 1207, 1158, 
1094, 1042, 794, 689 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 295 ([M]+, 70), 278 (37), 241 ([M-C4H7+H]+, 37), 191 (81), 168 (78), 125 
(100), 116 (89), 55 (49). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C18H17NOS: 295.1025. 
gefunden: 295.1026. 
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5.7.43 N-(2-Ethinyl)-phenyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (223) 
 
 
 
Unter Argonatmosphäre wurde Sulfoximin 221 (653 mg, 1.594 mmol, 1.0 Äquiv.) in 30 ml 
absolutiertem THF gelöst. Nach Abkühlen der Reaktionslösung auf –78 °C wurde unter 
Rühren eine Lösung von TBAF (1.0 M in THF) (2.39 ml, 2.390 mmol, 1.5 Äquiv.) 
zugetropft. Es wurde noch 1 h bei –78 °C gerührt, dann auf Raumtemperatur erwärmt. Die 
Reaktionslösung wurde mit Et2O/gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt und die 
vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung des Rohproduktes (Pen-
tan/Ethylacetat 10:1→5:1) konnte 221 als schwach gelbliches Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute: 464 mg (1.570 mmol, 99%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.45-2.61 (m, 2H, CH2), 3.35 (s, 1H, ≡CH), 3.37-3.44 (m, 
2H, CH2), 4.97-5.07 (m, 2H, =CH2), 5.65-5.77 (m, 1H, =CH), 6.80-6.85 (m, 1H, arom. H), 
7.01-7.07 (m, 1H, arom. H), 7.09-7.13 (m, 1H, arom. H), 7.39-7.43 (m, 1H, arom. H), 7.49-
7.55 (m, 2H, arom. H), 7.56-7.62 (m, 1H, arom. H), 7.99-8.04 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27.5 (CH2), 56.4 (CH2), 80.4 (CH), 82.8 (C), 117.0 (CH2), 
117.1 (C), 121.3 (CH), 122.4 (CH), 129.4 (3xCH), 133.3 (CH), 133.5 (CH), 133.7 (CH), 
137.3 (C), 147.2 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3285, 3063, 2919, 2850, 2101, 1641, 1588, 1479, 1441, 1299, 1203, 1108, 
1017, 922, 754, 689, 510 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 295 ([M]+, 39), 191 (21), 168 (30), 116 (100), 55 (23). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C18H17NOS: 295.1025. 
gefunden: 295.1031. 
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5.7.44 1-Phenyl-1λ4-[1,2]thiazepin-[4]-vinyl-1-oxid (225a) 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde N-Prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin 206a (75.0 mg, 
0.322 mmol, 1.0 Äquiv.) unter Argonatmosphäre in einem Schlenkkolben vorgelegt und in 
32.2 ml abs. Toluol gelöst (0.01 M). Nach Erhitzen der Reaktionslösung wurde Grubbs II-
Katalysator (27.3 mg, 0.032 mmol, 10 Mol-%) zugegeben. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung des Rohprodukts (Pentan/Ethylacetat 2:1) wurde das Produkt 225a als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute: 49 mg (0.210 mmol, 65%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.56-2.66 (m, 2H, CH2), 3.17-3.28 (m, 1H, CHH), 3.59-3.70 
(m, 1H, CHH), 4.16 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CHH), 4.38 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CHH), 5.04 (d, 
J = 11.0 Hz, 1H, =CHH), 5.23 (d, J = 17.6 Hz, 1H, =CHH), 5.78-5.86 (m, 1H, =CH), 6.31 
(dd, J = 17.6, 11.1 Hz, 1H, =CH), 7.49-7.57 (m, 2H, arom. H), 7.58-7.65 (m, 1H, arom. H), 
8.06-8.12 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.3 (CH2), 40.5 (CH2), 56.3 (CH2), 112.2 (CH2), 128.3 
(CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 133.1 (CH), 138.7 (C), 139.0 (CH), 143.4 (C) ppm.  
 
IR (CDCl3): υ = 3019, 2926, 2850, 1448, 1217, 1124, 1029, 759, 701, 669, 537, 497 cm-1.  
 
MS (EI): m/z (%):233 ([M]+, 11), 180 (16), 125 (64), 108 ([M-C6H5OS]+, 100), 91 (27), 77 
(49), 53 (28). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C13H15NOS: 233.0874. 
gefunden: 233.0873. 
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5.7.45 1-Phenyl-1λ4-[1,2]thiazepin-[4]-(prop-1-en-2-yl)-1-oxid (225b) 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde N-But-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206b) (79.7 mg, 
0.322 mmol, 1.0 Äquiv.) unter Argonatmosphäre in einem Schlenkkolben vorgelegt und in 
32.2 ml abs. Toluol gelöst (0.01 M). Nach Erhitzen der Reaktionslösung wurde Grubbs II-
Katalysator (27.3 mg, 0.032 mmol, 10 Mol-%) zugegeben. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung des Rohprodukts (Pentan/Ethylacetat 2:1) wurde das Produkt 225b als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute: 56 mg (0.226 mmol, 70%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.91 (s, 3H, CH3), 2.56-2.68 (m, 1H, CHH), 2.69-2.81 (m, 
1H, CHH), 3.09 (ddd, J = 13.4, 9.3, 2.0 Hz, 1H, CHH), 3.56 (ddd, J = 13.4, 9.7, 1.9 Hz, 1H, 
CHH), 4.10 (d, J = 16.3 Hz, 1H, CHH), 4.43 (d, J = 16.3 Hz, 1H, CHH), 4.96 (s, 1H, =CHH), 
5.12 (s, 1H, =CHH), 5.89-5.97 (m, 1H, =CH), 7.48-7.55 ( m, 2H, arom. H), 7.56-7.63 (m, 1H, 
arom. H), 8.03-8.09 ( m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 22.2 (CH2), 41.9 (CH2), 55.5 (CH2), 112.1 
(CH2), 124.1 (CH), 128.0 (CH), 128.9 (CH), 133.0 (CH), 138.7 (C), 142.9 (C), 146.0 (C) 
ppm.  
 
IR (kap.): υ = 3061, 3025, 2923, 2848, 1603, 1492, 1448, 1229, 1137, 887, 761, 697, 536, 
498 cm-1.  
 
MS (EI): m/z (%): 247 ([M]+, 34), 180 (14), 125 (48), 122 ([M-C6H5OS]+, 100), 94 (30), 77 
(39). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C14H17NOS: 247.1031. 
gefunden: 247.1030. 
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5.7.46 1-Phenyl-1λ4-[1,2]thiazepin-[4]-(but-1-en-2-yl)-1-oxid (225c) 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde N-Pent-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206c) (84.2 mg, 
0.322 mmol, 1.0 Äquiv.) unter Argonatmosphäre in einem Schlenkkolben vorgelegt und in 
32.2 ml abs. Toluol gelöst (0.01 M). Nach Erhitzen der Reaktionslösung wurde Grubbs II-
Katalysator (27.3 mg, 0.032 mmol, 10 Mol-%) zugegeben. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung des Rohproduktes (Pentan/Ethylacetat 3:1) wurde das Produkt 225c als leicht 
bräunliches Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 66 mg (0.254 mmol, 79%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.07 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 2.26 (q, J = 7.4 Hz, 2H, 
CH2), 2.53-2.64 (m, 1H, CHH), 2.68-2.80 (m, 1H, CHH), 3.08 (ddd, J = 13.4, 9.5, 2.0 Hz, 
1H, CHH), 3.56 (ddd, J = 13.4, 9.6, 1.8 Hz, 1H, CHH), 3.96 (d, J = 16.3 Hz, 1H, CHH), 4.42 
(d, J = 16.3 Hz, 1H, CHH), 4.89 (s, 1H, =CHH), 5.05 (s, 1H, =CHH), 5.85-5.90 (m, 1H, 
=CH), 7.49-7.55 (m, 2H, arom. H), 7.57-7.62 (m, 1H, arom. H), 8.03-8.07 (m, 2H, arom. H) 
ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.2 (CH3), 22.1 (CH2), 27.2 (CH2), 42.8 (CH2), 55.6 
(CH2), 110.0 (CH2), 123.4 (CH), 128.0 (CH), 128.9 (CH), 133.0 (CH), 138.8 (C), 146.5 (C), 
150.3 (C) ppm.  
 
IR (CHCl3): ν = 3062, 2965, 2846, 1607, 1447, 1231, 1135, 887, 754, 688, 664, 601, 500 
cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 261 ([M]+, 16), 136 ([M-C6H5OS]+, 100), 131 (61), 125 (49), 83 (42), 73 
(41). 
 
HRMS (EI): m/z ber. für C15H19NOS: 261.1187.  
gefunden: 261.1186. 
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5.7.47 1-Phenyl-1λ4-[1,2]thiazepin-[4]-(1-phenylvinyl)-1-oxid (225h) 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde N-(3-Phenyl)-prop-2-inyl-S-but-3-enyl-S-phenylsulfoximin (206h) 
(99.6 mg, 0.322 mmol, 1.0 Äquiv.) unter Argonatmosphäre in einem Schlenkkolben vorgelegt 
und in 32.2 ml abs. Toluol gelöst (0.01 M). Nach Erhitzen der Reaktionslösung wurde 
Grubbs II-Katalysator (27.3 mg, 0.032 mmol, 10 Mol-%) zugegeben. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung des Rohproduktes (Pentan/Ethylacetat 3:1) wurde das Produkt 225h 
als gelbliches Öl erhalten.  
 
Ausbeute: 45 mg (0.145 mmol, 45%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.54-2.78 (m, 2H, CH2), 3.18 (ddd, J = 13.6, 8.3, 
2.6 Hz,1H, CHH), 3.69 (ddd, J = 13.6, 9.4, 2.6 Hz, 1H, CHH), 3.91 (d, J = 16.6, 1H, CHH), 
4.50 (d, J = 16.6 Hz, 1H, CHH), 5.23 (s, 1H, =CHH), 5.29 (s, 1H, =CHH), 5.79-5.86 (m, 1H, 
=CH), 7.25-7.43 (m, 5H, arom. H), 7.52-7.67 (m, 3H, arom. H), 8.09-8.15 (m, 2H, arom. H) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.3 (CH2), 43.7 (CH2), 55.8 (CH2), 112.9 (CH2), 127.5 
(CH), 127.6 (CH), 127.9 (CH), 128.2 (CH), 128.3 (CH), 129.1 (CH), 133.1 (CH), 138.8 (C), 
140.4 (C), 147.0 (C), 150.9 (C) ppm. 
 
IR (kap.): υ = 3443, 3061, 2924, 2841, 1597, 1444, 1227, 1140, 892, 728, 501, 464 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 309 ([M]+, 35), 184 ([M-C6H5OS]+, 100), 156 (43), 128 (42), 125 (39), 115 
(35), 77 (40). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C19H19NOS: 309.1187. 
       gefunden: 309.1191.  
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5.7.48 1-Phenyl-1λ4-[1,2]thiazepin-[5]-vinyl-1-oxid (229) 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde N-Allyl-S-but-3-inyl-S-phenylsulfoximin (204) (75.0 mg, 0.322 mmol, 
1.0 Äquiv.) unter Argonatmosphäre in einem Schlenkkolben vorgelegt und in 96.6 ml abs. 
Toluol gelöst (0.003 M). Nach Erhitzen der Reaktionslösung wurde Grubbs II-Katalysator 
(gesamt: 27.3 mg, 0.032 mmol, 10 Mol-%) in drei Portionen (je 9.1 mg, 0.0107 mmol, 
3.3 Mol-%) zugegeben. Dabei wurden die Einzelmengen im Abstand von jeweils 5 min 
zugegeben. Durch säulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes (Pentan/Ethylace-
tat 2:1) wurde das Produkt 229 als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 20 mg (0.086 mmol, 27%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.64 (dd, J = 16.8, 10.4 Hz, 1H, CHH), 2.81 (dd, J = 16.8, 
8.9 Hz, 1H, CHH), 3.17 (ddd, J = 13.9, 8.9, 1.7 Hz, 1H, CHH), 3.64 (ddd, J = 13.8, 10.4, 
1.6 Hz, 1H, CHH), 3.90 (d, J = 17.6 Hz, 1H, CHH), 4.41 (d, J = 17.6 Hz, 1H, CHH), 5.00 (d, 
J = 10.8, Hz, 1H, =CHH), 5.06 (d, J = 17.5 Hz, 1H, =CHH), 6.01-6.05 (m, 1H, =CH), 6.37 
(dd, J = 17.5, 10.8 Hz, 1H, =CH), 7.48-7.66 (m, 3H, arom. H), 8.03-8.14 (m, 2H, arom. H) 
ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 20.7 (CH2), 41.5 (CH2), 55.1 (CH2), 111.1 (CH2), 128.3 
(CH), 129.0 (CH), 133.1 (CH), 134.5 (CH), 138.4 (C), 138.5 (C), 140.0 (CH) ppm. 
 
IR (CHCl3): υ = 3266, 3063, 3009, 2924, 2831, 1632, 1605, 1446, 1259, 1221, 1173, 1121, 
995, 895, 752, 689, 660, 537 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 233 ([M]+, 50), 125 (57), 106 (71), 81 (71), 79 (100), 77 (77), 53 (79). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C13H15NOS: 233.0874. 
gefunden: 233.0873. 
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5.7.49 N-Prop-2-inyl-S-pent-4-enyl-S-phenylsulfoximin (231) 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde KH (132 mg, 3.291 mmol, 1.1 Äquiv.) in 7 ml abs. DME suspendiert 
und mit einer Lösung von N(H)-S-Pent-4-enyl-S-phenylsulfoximin (630 mg, 3.010 mmol, 
1.0 Äquiv.) in 7 ml abs. DME versetzt. Daraufhin wurde mit Propargylbromid (80% in 
Toluol) (0.360 ml, 3.291 mmol, 1.1 Äquiv.) und Bu4NBr (48.4 mg, 0.150 mmol, 5 Mol-%) 
umgesetzt. Die säulenchromatographische Reinigung erfolgte mit Pentan/Ethylacetat (3:1) als 
Laufmittel. Es wurde 231 als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute: 600 mg (2.426 mmol, 81%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.61-1.95 (m, 2H, CH2), 1.98-2.11 (m, 2H; CH2), 2.15 (t, 
J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH), 3.03-3.28 (m, 1H, CH2), 3.64 (dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, CHH), 3.78 
(dd, J = 17.3, 2.5 Hz, 1H, CHH), 4.84-4.99 (m, 2H, =CH2), 5.53-5.71 (m, 1H, =CH), 7.47-
7.66 (m, 3H, arom. H), 7.81-7.93 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH2), 31.9 (CH2), 32.5 (CH2), 56.0 (CH2), 70.3 (CH), 
83.0 (C), 116.3 (CH2), 129.3 (2xCH), 133.1 (CH), 136.3 (CH), 137.4 (C) ppm.   
 
IR (kap.): υ = 3292, 3069, 2919, 2845, 2363, 1445, 1265, 1218, 1134, 1081, 994, 922, 749, 
690, 543 cm-1.  
 
MS (EI): m/z (%): 248 ([M+H]+, 100), 125 (63). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C14H17NOS+H: 248.1109. 
  
 gefunden: 248.1108. 
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5.7.50 2-Methyl-3a,4,6,7,9,10,10a,10b-octahydro-1H-(1-phenyl-[1,2]-thiazepin-1-oxid)-
[5,4-e]-isoindol-1,3-(2H)-dion (239a) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225a (36 mg, 0.154 mmol, 1.0 Äquiv.) mit N-Methylmalei-
imid (86 mg, 0.774 mmol, 5.0 Äquiv.) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromato-
graphisch (Pentan/Ethylacetat 1:1→Ethylacetat) gereinigt, wobei das Produkt 239a als 
farbloser Feststoff erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 46 mg (0.134 mmol, 87%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.61-2.74 (m, 2H, CHH+CHH), 2.17-2.34 (m, 2H, 
CHH+CHH), 2.92-3.01 (m, 4H, CH+CH3), 3.11-3.19 (m, 2H, 2xCH), 3.23-3.36 (m, 1H, 
CHH), 3.67 (d, J = 14.2 Hz, 1H, CHH), 3.70-3.75 (m, 1H, CHH), 4.28 (d, J = 14.2 Hz, 1H, 
CHH), 5.87-5.93 (m, 1H, =CH), 7.50-7.57 (m, 2H, arom. H), 7.58-7.65 (m, 1H, arom. H), 
8.02-8.08 (m, 2H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.6 (CH2), 24.5 (CH2), 24.9 (CH3), 40.2 (CH), 40.4 (CH), 
45.8 (CH), 47.0 (CH2), 61.6 (CH2), 123.0 (CH), 127.5 (CH), 129.0 (CH), 133.0 (CH), 139.1 
(C), 143.9 (C), 177.6 (C), 179.4 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3442, 3039, 2938, 2838, 1768, 1694, 1554, 1442, 1290, 1239, 1126, 1019, 835, 
736, 690, 611 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 344 ([M]+, 35), 219 ([M-C6H5OS]+, 100), 125 (38), 108 (50), 91 (56), 77 
(43). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C18H20N2O3S: 344.1195. 
gefunden: 344.1194. 
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5.7.51 2-Phenyl-3a,4,6,7,9,10,10a,10b-octahydro-1H-(1-phenyl-[1,2]-thiazepin-1-oxid)-
[5,4-e]-isoindol-1,3-(2H)-dion (239b) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225a (24 mg, 0.103 mmol, 1.0 Äquiv.) mit N-Phenyl-
maleiimid (89 mg, 0.515 mmol, 5.0 Äquiv.) in 5 ml Toluol umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 1:1→Ethylacetat) gereinigt, wobei das Produkt 
239b als farbloses Öl erhalten wurde.  
 
Ausbeute: 40 mg (0.098 mmol, 96%). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.22-2.32 (m, 1H, CHH), 2.34-2.45 (m, 1H, CHH), 2.72-
2.85 (m, 2H, CHH+CH), 2.96-3.05 (m, 1H, CHH), 3.27-3.39 (m, 3H, CHH+2xCH), 3.69-3.75 
(m, 1H, CHH), 3.75 (d, J = 14.3 Hz, 1H, CHH), 4.35 (d, J = 14.2 Hz, 1H, CHH), 5.98-6.03 
(m, 1H, =CH), 7.17-7.21 (m, 2H, arom. H), 7.35-7.41 (m, 1H, arom. H), 7.43-7.48 (m, 2H, 
arom. H), 7.51-7.57 (m, 2H, arom. H), 7.59-7.65 (m, 1H, arom. H), 8.03-8.07 (m, 2H, arom. 
H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.5 (CH2), 24.8 (CH2), 40.5 (2xCH), 45.7 (CH), 47.0 
(CH2), 61.5 (CH2), 123.2 (CH), 126.3 (CH), 127.6 (CH), 128.6 (CH), 129.0 (CH), 129.1 
(CH), 131.6 (C), 133.1 (CH), 139.1 (C), 144.1 (C), 176.6 (C), 178.4 (C) ppm.   
 
IR (KBr): υ = 3440, 2926, 2847, 2247, 1706, 1499, 1451, 1383, 1241, 1189, 1123, 1077, 916, 
734, 691 cm-1. 
 
MS (EI): m/z (%): 406 ([M]+, 26), 281 ([M-C6H5OS]+, 100), 125 (27), 117 (34), 108 (38), 91 
(46), 77 (43). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C23H22N2O3S: 406.1351. 
gefunden: 406.1343. 
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5.7.52 Naphthalin-[1,4]-dion-[6,7-d]-1-phenyl-1λ4-[1,2]-thiazepin-1-oxid (239c) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225a (37.0 mg, 0.159 mmol, 1.0 Äquiv.) mit p-Benzo-
chinon (85.9 mg, 0.795 mmol, 5.0 Äquiv.) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 2:1→1:1) gereinigt. Das Produkt 239c wurde 
als gelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 53 mg (0.157 mmol, 99%). 
 
Zersetzungspunkt: 193 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.03 (t, J = 12.6 Hz, 1H, CHH), 3.68-3.77 (m, 2H, 
CHH+CHH), 4.26 (d, J = 14.7, 1H, CHH), 4.53 (dd, J = 15.0, 7.8 Hz, 1H, CHH), 5.16 (d, 
J = 14.7 Hz, 1H, CHH), 6.89 (d, J = 10.2 Hz, 1H, =CHH), 6.92 (d, J = 10.2 Hz, 1H, =CHH), 
7.47-7.53 (m, 2H, arom. H), 7.56-7.62 (m, 1H, arom. H), 7.71 (d, J = 7.8, 1H, arom. H), 7.93-
7.8 (m, 2H, arom. H), 8.06 (d, J = 7.8, 1H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.8 (CH2), 47.0 (CH2), 55.3 (CH2), 126.4 (CH) , 127.5 
(CH), 129.1 (CH), 130.3 (C), 132.3 (C), 133.3 (2xCH), 137.0 (CH), 138.9 (C), 140.4 (CH), 
141.0 (C), 151.9 (C), 184.4 (C), 187.7 (C) ppm. 
 
IR (KBr): υ = 3444, 3056, 2929, 2845, 1659, 1617, 1571, 1446, 1299, 1235, 1123, 1075, 845, 
734, 674, 500 cm-1.   
 
MS (EI): m/z (%): 338 ([M+H]+, 4), 212 ([M-C6H5OS]+, 100), 210 (32), 183 (22). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C19H15NO3S+H: 338.0851. 
 gefunden: 338.0855. 
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5.7.53 [8]-Methyl-naphthalin-[1,4]-dion-[6,7-d]-1-phenyl-1λ4-[1,2]-thiazepin-1-oxid 
(240a) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225b (40.0 mg, 0.162 mmol, 1.0 Äquiv.) mit p-Benzo-
chinon (87.4 mg, 0.809 mmol, 5.0 Äquiv.) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 1:1) gereinigt, wobei das Produkt 240a als 
gelblicher Feststoff erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 42 mg (0.120 mmol, 74%). 
 
Zersetzungspunkt: 219 °C.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.62 (s, 3H, CH3), 2.97-3.05 (m, 1H, CHH), 3.69-3.78 (m, 
2H, CHH+CHH),  4.49-4.54 (m, 1H, CHH), 4.57 (d, J = 14.8 Hz, 1H, CHH), 4.94 (d, 
J = 15.0 Hz, 1H, CHH), 6.86 (d, J = 10.2 Hz, 1H, =CH), 6.89 (d, J = 10.2 Hz, 1H, =CH), 
7.47-7.53 (m, 2H, arom. H), 7.56-7.61 (m, 1H, arom. H), 7.91-7.97 (m, 3H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (CH3), 23.0 (CH2), 40.8 (CH2), 55.4 (CH2), 127.6 
(CH), 128.1 (CH), 128.4 (C), 129.1 (CH), 131.3 (C), 133.2 (CH), 136.7 (CH), 138.9 (C), 
140.5 (CH), 141.6 (C), 141.7 (C), 150.5 (C), 184.8 (C), 187.5 (C) ppm.  
 
IR (KBr): υ = 3416, 2926, 2851, 1659, 1614, 1580, 1447, 1326, 1239, 1207, 1121, 1075, 845, 
739, 681, 505 cm-1.  
 
MS (EI): m/z (%): 352 ([M+H]+, 60), 251 (56), 224 (55), 141 (38), 127 (85), 109 (100).  
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C20H17NO3S+H: 352.1007. 
 gefunden: 352.1007. 
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5.7.54 [8]-Ethyl-naphthalin-[1,4]-dion-[6,7-d]-1-phenyl-1λ4-[1,2]-thiazepin-1-oxid (240b) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225c (60.0 mg, 0.230 mmol, 1.0 Äquiv.) mit p-Benzo-
chinon (124.0 mg, 1.148 mmol, 5.0 Äquiv.) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulen-
chromatographisch (Pentan/Ethylacetat 3:1→1:1) gereinigt, wobei das Produkt 240b als 
gelber Feststoff erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 71 mg (0.194 mmol, 85%). 
 
Zersetzungspunkt: 206 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.33 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3), 2.92-3.05 (m, 3H, 
CH2+CHH), 3.71-3.80 (m, 2H, CHH+CHH), 4.49-4.55 (m, 1H, CHH), 4.58 (d, J = 15.0 Hz, 
1H, CHH), 4.96 (d, J = 15.0 Hz, 1H, CHH), 6.86 (d, J = 10.3 Hz, 1H, =CH), 6.89 (d, 
J = 10.2 Hz, 1H, =CH), 7.46-7.53 (m, 2H, arom. H), 7.56-7.62 (m, 1H, arom. H), 7.93-7.98 
(m, 3H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 15.7 (CH3), 23.0 (CH2), 28.0 (CH2), 40.3 (CH2), 55.4 
(CH2), 126.9 (CH), 127.6 (CH), 128.4 (C), 129.0 (CH), 131.5 (C), 133.2 (CH), 136.8 (CH), 
139.0 (C), 140.5 (CH), 141.9 (C), 147.7 (C), 150.1 (C), 184.8 (C), 187.5 (C) ppm.  
 
IR (KBr): ν = 3441, 2967, 2932, 2855, 1657, 1613, 1578, 1447, 1308, 1242, 1211, 1117, 1074 
844, 783, 678, 504 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%) = 366 ([M+H]+, 100), 240 ([M-C6H5OS]+, 86). 
 
HRMS (EI): m/z berechnet. für C21H19NO3S-C6H5OS: 240.1019. 
  gefunden: 240.1010. 
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5.7.55 [8]-Phenyl-naphthalin-[1,4]-dion-[6,7-d]-1-phenyl-1λ4-[1,2]-thiazepin-1-oxid 
(240c) 
 
 
 
Gemäß AAV 6 wurde Sulfoximin 225h (38.0 mg, 0.123 mmol, 1.0 Äquiv.) mit 
p-Benzochinon (66.5 mg, 0.615 mmol, 5.0 Äquiv.) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch (Pentan/Ethylacetat 2:1) gereinigt, wobei das Produkt 240c als 
gelber Feststoff erhalten wurde. 
 
Ausbeute: 37.0 mg (0.090 mmol, 73%). 
 
Zersetzungspunkt: 206 °C. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.05-3.13 (m, 1H, CHH), 3.76-3.89 (m, 2H, CHH+CHH), 
4.48 (d, J = 14.9 Hz, 1H, CHH), 4.59-4.67 (m, 1H, CHH), 4.93 (d, J = 14.9 Hz, 1H, CHH), 
6.92-6.95 (m, 2H, 2x =CH), 7.38-7.46 (m, 1H, arom. H), 7.46-7.58 (m, 6H, arom. H), 7.58-
7.64 (m, 1H, arom. H), 7.99-8.04 (m, 2H, arom. H), 8.08 (br s, 1H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.2 (CH2), 42.0 (CH2), 55.6 (CH2), 116.0 (CH), 127.7 
(CH), 128.1 (CH), 128.6 (CH), 128.9 (C), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 131.2 (C), 133.3 (CH), 
137.0 (CH), 138.9 (C), 139.4 (C), 140.6 (CH), 142.4 (C), 146.4 (C), 149.0 (C), 184.6 (C), 
187.5 (C) ppm.   
 
IR (ATR): υ = 3309, 3059, 2999, 2859, 2324, 2102, 1657, 1610, 1578, 1446, 1321, 1242, 
1207, 1119, 1071, 850, 763, 734, 702, 683, 665 cm-1. 
 
MS (CI): m/z (%): 414 ([M+H]+, 100), 288 ([M-C6H5OS]+, 58).  
 
HRMS (EI): m/z berechnet für C25H19NO3S-C6H5OS: 288.1019. 
 gefunden: 288.1012. 
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7 ANHANG 
 
7.1 Abkürzungen 
 
AAV    Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Abb.    Abbildung 
abs.    absolutiert   
Ac    Acetyl 
Äquiv.   Äquivalente 
Ar    Aryl 
B    Base 
Bn    Benzyl 
BINAP   2,2’-Bis-(diphenylphosphino)-1,1’-binaphthyl 
Boc    tert-Butoxycarbonyl 
BSA    N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid 
Bu    Butyl 
Bz    Benzoyl 
CI    chemische Ionisation 
Cp*    Pentamethylcyclopentadienyl 
Cy    Cyclohexyl 
d    Tag(e) 
dba    Dibenzylidenaceton   
dest.    destilliert 
DIPEA   Diisopropylethylamin 
DME    Dimethoxyethan 
DMEDA   Dimethylethylendiamin 
DMF    Dimethylformamid 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
Do    elektronenschiebender Substituent 
E+    Elektrophil     
EA    Elementaranalyse 
ee    Enantiomerenüberschuß            
EI    Elektronenstoßionisation 
Et    Ethyl 
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EWG   elektronenziehender Substituent 
G I    Grubbs-Katalysator (1. Generation) 
G II    Grubbs-Katalysator (2. Generation) 
h    Stunde(n) 
HetAr   Heteroaryl 
HMDS   1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan                                           
HRMS   hochaufgelöste Massenspektroskopie 
IR    Infrarotspektroskopie 
i-Pr    iso-Propyl 
Kat.    Katalysator 
L    Ligand 
LDA    Lithiumdiisopropylamin 
M    molar 
M    Metall 
M+    Molekülsignal 
m-CPBA   meta-Chlorperbenzoesäure 
Me    Methyl 
Mes    2,4,6-Trimethylphenyl 
min    Minute(n) 
MS    Massenspektroskopie 
MW    Mikrowelle 
n-BuLi   n-Butyllithium 
NMR   Kernspinresonanzspektroskopie 
NOESY   nuclear Overhauser effect spectroscopy 
PG    Schutzgruppe 
Ph    Phenyl 
ppm    parts per million     
rac    racemisch 
RCM    ringschließende Olefinmetathese 
RCEYM   ringschließende Eninmetathese 
RT    Raumtemperatur 
SIMes   1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolyl 
>>T    Erhitzen 
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Tab.    Tabelle 
TBAF   tert-Butylammoniumfluorid 
t-Bu    tert-Butyl 
TBDMS   tert-Butyldimethylsilyl 
TBDPS   tert-Butyldiphenylsilyl 
TES    Triethylsilyl     
Tf    Trifluormethylsulfonyl 
THF    Tetrahydrofuran 
TMS    Trimethylsilyl 
Tos    4-Methylphenylsulfonyl 
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